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El trabajo descrito en la présente memoria forma par­
te de un estudio general de propiedades de equilibrio de mezclas 
binaries que se lleva a cabo en la Catedra de Quimica Fisica de 
la Universidad de Madrid.
La mayoria de las contribuciones a la teoria de diso- 
luciones liquidas a surgido debido al estudio de modèles fisicos 
con ayuda de la Termodinamica Estadistica. Dichas teorias predi- 
cen el tipo de variaciones que es de esperar sucedan cuando se 
mezcian dos liquides.
La comprobacion experimental de la validez de dichas 
teorias se basa en la medida de ciertas magnitudes termodinami- 
cas, en especial de la energia libre de Gibbs de exceso cf(T,p,x) 
en funcion de la temperatura, la presion y la composicion, ya que 
por diferenciacion de esta magnitud con respecte a T y p se ob- 
tienen las demas magnitudes de exceso. Sin embargo los resulta- 
dos que se obtendrian derivando G carecen de precision para la 
comprobacion experimental de teorias del estado liquide, por le 
que se prefiere su medida directa.
Las magnitudes que suelen medirse para el estudio de 
cualquier teoria son las siguientes
E .»
1.- G = Energia de Gibbs de exceso. Se conoce a par­
tir de medidas de presiones de vapor isotermicas.
r
2.- H = Caler de mezcla
Se puede conocer a partir de medidas de presiones de vapor y su
variacion con la temperatura, aunque este metodo no conduce gene-
ralmente a resultados dignes de crédité, por le que es necesario 
su medida directa.
—  2 —
E
3.- S = entropia de exceso. Dicha magnitud se defi­
ne por
dT T
le que nos indica que la podemos conocer a partir de 1 y 2.
E
4.- V = volumen de exceso. Dicha magnitud no es mas 
que dG /dp, se puede conocer bien por medida de densidades o por 
metodos dilatométricos. Ambos metodos se emplean.
E 2 E 2
5.- dV /dp = d G /dp . Se puede conocer a partir de
medidas de compresibilidades isotermicas
de los liquidos puros y sus mezclas. Tambien se puede conocer 
conjugando medidas de ultrasonidos con capacidades calorificas.
6.- d^G^/dT'dp = dV^/dT. Se puede conocer midiendo 
el volumen de exceso a diverses temperatures o el coeficiente 
de expansion de la mezcla
“ =
7.- d^G^/dT^= l/T(dH^/dT) = - C /T. La variacion de 
con la temperatura nos darâ esta magnitud aunque es mejor su
medida directa.
Ninguna de las teorias actuales del estado liquido
es lo suficientemente exacta como para ser sensible a derivadas 
r
de G superiores a la segunda.
Este trabajo esta dedicado a la medida de la primera
* * E
de las propiedades, es decir, a la medida de G .
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1.2,- Medidas de presiones de vapor
Los potenciales quimicos de mezcla se obtienen nor- 
malmente a partir de medidas de presiones de vapor de mezclas 
de liquides, de la composicion y de la temperatura. Medidas di- 
rectas de estas magnitudes solo se pueden realizar conveniente- 
mente usando metodos dinâmicos. El uso de aparatos estaticos, 
en los que se mide la presion de una mezcla de composicion co- 
nocida, necesita del calcule inderecto de la composicion del li­
quide o del vapor que necesita del conocimiento precise de una 
ecuacion de estado de la mezcla gaseosa. Esta forma de medida 
parece, en principio, la mas deseable, aunque desafortunadamen- 
te no se conoce la susodicha ecuacion de estado en la mayoria 
de los cases. Por tante la mayoria de las medidas se han hecho 
por el metodo dinâmico.
1.3.- Sistemas de alcano-alcohol
Dentro de los sistemas mas apropiados para el estudio 
del modelo de red es el compuesto por moléculas de diferente Ion- 
gitud de cadena, como pueden ser les formados por alcano-alcano, 
ampliamente estudiados o alcohol-alcohol, del que existen medi­
das de calores de mezcla. De especial interes son los sistemas 
formados por alcano-alcohol, pues esto introduce una serie de 
nuevos conceptos con los que comprobar la teoria mas profunda- 
mente. Estos conceptos son la aparicion de nuevos elementos 
que van a llenar la red cuasi-cristalina, por lo que las combi- 
naciones de los diferentes contactos se incrementa, necesitan- 
dose a la vez, para la perfecta comprobacion de la teoria, del 
uso de sistemas formados por alcano-alcano y alcano-alcohol.
Puesto que el metodo experimental usado en la présen­
te memoria requiere que la volatüîdad relativa de los compo- 
nentes sea alta, esto nos restringe a sistemas formados por los 
primeros miembros de la serie de alcoholes y el hexano y heptano
— M’ ­
en los alcanos. Tampoco se ha podido medir los sistemas formados 
por metanol con n-alcano, ya que estos liquides se separan en 
dos fases.
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2.- TECNICA EXPERIMENTAL
La tecnica puesta a punto entra dentro de lo que po- 
driamos llamar ebullometros dinâmicos. Se determinan equili- 
brios midiendo, a temperatura constante, presiones y composicion 
de la fase liquida y vapor.
Fundamentalmente, en la construccion del aparato, se 
han seguido las ideas de Brown^ y podemos desglosarlo en las si­
guientes partes:
2.1.- Sistema de vacio
Esta formado por una bomba de alto vacio, construida 
en el Torres Quevedo y uria bomba difusora de mercurio, de vidrio 
Pyrex.
La linea de vacio va conectada por la H a v e  L g , Fig.
2.1, a la rama superior del manometro de precision y por las 
llaves Lj^, Lg y L^g al ebullometro. Lleva también incorporado 
un manometro secundario Mg, una de cuyas ramas esta conectada al 
balon B, muy util cuando se hacen necesarias ligeras correccio- 
nes de temperatura del sistema.
El vacio alcanzado es del orden de 10  ^ mm Hg, preci­
sion mas que suficiente para nuestras medidas.
2.2.- Medida de la presion
Ademas del manometro Mg, cuya finalidad ha sido esbo- 
zada en el paragrafo precedente, el aparato lleva incluido el 
manometro M ^ , util para poner el aparato, en primera aproxima­
cion, a la temperatura deseada, y el manometro de precision M ^ , 
en el cual se efectuan medidas précisas de presion por diferen- 
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Este manometro, encerr^do en un termostato T, cuya 
temperatura se observa al hacer cada medida, tiene ambas ramas 
en la misma vertical, con objeto de evitar desplazamientos an- 
gulares del catetometro al enfocar cada menisco, lo que intro- 
duciria posibles errores. La rama superior, como hemos dicho, 
va conectada al sistema de vacio, existiendo en ella siempre 
uno < 10”  ^ mm Hg.
2.2.1.- Correccion de presiones a valores "standard".- Con obje­
to de universalizar nuestras medidas expérimentales se han re- 
ducido todos los valores de presion encontrados a condiciones 
"standard", es decir, a 0°C y a una aceleracion de la gravedad 
g^= 980,665 cm.sg” ^.
Si la temperatura del manometro es t, el mercurio 
tendra una densidad p y si la aceleracion de la gravedad en el 
laboratorio es g y, bajo estas condiciones, tuviesemos una pre­
sion, en el manometro h, equivaldria a una"standard" h^ dada 
por la expresion:
hjPlgj = {2.1}
en donde p es la densidad del mercurio a 0°C.
Si la escala del catetometro esta calibrada a una 
temperatura t^ y esta construida con un material cuyo coeficien­
te de expansion lineal es y si la diferencia de nivel entre 
las dos ramas del manometro es h j , cuando la escala del cateto­
metro esta a una temperatura ± 2 > entonces
a^/tg- t^)} {2.2}
La densidad p^ del mercurio a la temperatura t^ pue­
de expresarse con bastante precision por la formula:
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pQ = Pjfl + {2.3}
donde es la densidad a 0°C y es una constante. Sustitu-
yendo esta ecuacion en las expresiones {2.1} y {2.2}:
V + “i^V *o)>-T-rq^ -i7
y ya que:
^ •v 1 - a„t. {2.5}
1 + (x^t —  M l
podemos poner:
\ =  h p l  + t^)}(l - (2-6)
h^= altura 6 presion "standard".
h'= altura 6 presion medida con el catetometro.
a^= l,8M'10~^(grados)"^. Para laton^.
a^= 1, 818•10“^(grados)”^ . ^.
t^= 20,0°C = temperatura de calibrado del catetometro.
tg= temperatura a la que se encuentra el catetometro duran­
te la medida.
t^= temperatura del manometro durante la medida.
g^= 979,953 cm.sg”^. MADRID.
g = 9 80,66 5 cm.sg”^.STANDARD.
En nuestro caso las temperaturas del manometro y de 
la escala del catetometro son identicas: t^= tg y por consiguien 
te, la ecuacion {2.6} se transforma en :
V {2.7}
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Para mayor comocidad hemos tabulado:
f = {1 + «%)- “1^0^“^  (2-8)
®0
en funcion de t^. Tabla 2.1
= h ’f {2.9}
Mecjiante la Tabla 2.1 y la ecuacion {2.9} todas nues 
tras presiones han sido reducidas a valores ’’standard” .
2.3.- Medida de la temperatura
Las temperaturas se han medido con un termopar cobre- 
constantan. La soldadura”caliente” se ha introducido en el po- 
zo termometrico P, Fig. 2.2 de la cânara de separacidn. La sol- 
dadura ”fria” en un vaso Dewar conteniendo una mezcla de agua y 
hielo, fabricado este por nosotros siempre en las mismas condi­
ciones, a partir de agua bidestilada.
En serie con el circuito del termopar se intercale un 
potenciometro H-TINSLEY, Mod. U363-D-AUTO, con un galvandmetro 
Kipp A-70-1774, cuya sensibilidad es de 0,5 yV. Como pila de 
r e f e r e n d a  se utilizo una Weston CAMBRIDGE, cuyo coeficiente 
de temperatura es 0,0000 5 V.
2.3.1.- Calibrado del termopar.- Con este objeto se selecciona- 
ron las siguientes sustancias: Tetracloruro de carbono, Benceno 
y Ciclohexano, de alto grado de pureza ya en origen o bien puri- 
ficadas por nosotros y cuyas constantes fisicas se citan a con- 
tinuacion en la Tabla 2.2.
J
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TABLA 2.2
; t




Bibliografia ; Nosotros ! Bibliografia














1,4569 i 1,45739 ? 
1,4234 1 1 A U 3   ^
1,4979 ! 1,49792 ’
Condicion indispensable para que una sustancia valga 
para nuestro calibrado es que en la bibliografia se disponga 
de una ecuacion de presiones de vapor de garantie. Hemos en- 
contrado para:
Tetracloruro de carbono:®
log p = 6,68148 - 1045,022/T - 99,577/T' 
Ciclohexano®
{2.10}
log p = 6,97180 - 1368,565/T + 9,293 x 10^/T^ - 
- 1,32146 X 10^/T^ {2.11}
Benceno'
log p = 6,91210 - 1214,645/(221,205 + t) {2.12}
Adams ha confecionado unas tablas® en las que se ex 
presa, para termopares cobre-constantan la F.E.M. creada en 
funcion de diferencias de temperaturas, fuerza electromotriz 
que nosotros denominaremos E^.
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Nosotros,para las sustancias antes indicadas hemos me ­
dido la fuerza electromotriz creada a varias presiones de 
vapor. Con estas, y utilizando las distintas ecuaciones de pre­
sion de vapor fueron calculadas las temperaturas correspondien- 
tes y a partir de ellas con las tablas de Adams la E^. Se ob­
tiens asi una desviacion;
âE = E^b- {2.13}
para cada presion, o mejor dicho, para cada temperatura.
Los resultados obtenidos se expresan en las Tablas
2.3, 2.4 y 2.5. En la figura 2.3 se représenta
AE = f(t) 6 AE = f(E^)
Como puede observarse, y era de esperar, la curva de 
calibrado viene representada por una funcion lineal, y es inde- 
pendiente del tipo de sustancia utilizado para calibrar el ter­
mopar.
Como quiera que nosotros efectuaremos medidas a tempe­
ratura constante y el control de esta invariancia se efectuara 
por la constancia de la Eq ^ leida en el potenciometro, para co­
nocer la E^y que corresponde a una temperatura dada, consiste 
en entrar con este valor en las tablas de Adams®, obteniendo 
asi E^, con este, por abscisas, en la grafica de la figura 2.3, 
con lo que, en ordenadas tendremos AE, y con estos valores, en 
la ecuacion {2.13}, se deduce E^^.
2,4.- Toma de muestras
Para que las muestras sean representativas del equili­
brio a una temperatura determinada, los frascos de toma de mues- 

























































la figura 2.2, o mas en detalle en la Fig. 2.4. Como puede dedu- 
cirse de estos esquemas, tanto la fase liquida como la vapor, pre- 
viamente licuada, entran en el frasco de toma de muestra por su 
parte inferior, lo que permite una renovacion constante del con- 
tenido. Unos conos perfectamente esmerilados, aseguran una union 
estanca, condicion indispensable, de los frascos al aparato, ya 
que no es posible utilizer grasa de ninguna clase, para evitar la 
eventualidad de que se introduzcan en el liquido, variando de es­







213,71 1634 40,04 1611 23
1 226,53 1698 41,53 1674 24
1 264,24 1871 45,53 1844 27
i 264,81 1872 45,60 1846 26
! 308,03 2048 49,65 2019 29
! 314,02 2071 50,17 2042 29
j 353,55 2214 53,45 2183 31
! 358,14 2230 53,81 2198 32
361,83 2242 54,10 2211 31
405,40 2385 57,34 2351 34
408,99 2395 57,57 2362 33
456,76 2539 60v,86 2504 35
457,30 2540 60,85 2504 36
502,49 2665 63,66 2627 38
506,41 • 2674 63,89 2637 37
553,74 2796 66,61 2757 39
555,98 2803 66,74 2763 40
603,24 2915 69,27 2875 90
647,17 3017 1 71,49 2974 93
Fig. 2.4.- Detalle del sistema 









215,79 1809 44,11 1783 26
262,58 2027 49,15 1998 29
303,01 2192 52,94 2161 31
351,42 2369 56,97 2335 34
401,13 2533 60,69 2497 36
458,09 2704 64,52 2665 39
503,44 2828 67,30 2788 40
554,45 2958 70,20 2916 42
800,06 3067 72,62 3024 43
640,37 3159 74,64 3115 44






t°C "a  !
ûE :
i
301,32 2187 52,80 2155 32 1
501,06 2834 67,48 2795 ! 39 !
538,84 2935 69,71 2895 40 i
598,57 3083 72,99 3041 42 1
648,47 3199 75,54 3155 44
Una vez que se alcanza el equilibrio en el aparato, 
después de medida la presion en el manometro, los frascos de 
toma de muestra pueden aislarse de todo el sistema mediants 
los cierres magneticos, también indicados en las figuras 2.2 y
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2.4 por la letra I. De esta forma puede detenerse todo el con* 
junto, ponerlo a presion atmosferica, sin que exista el peli- 
gro de que escurran hacia los frascos toma de muestra liquidos 
qye en el momento de la detencion ya no representan al equili­
brio.
La muestra de la fase vapor se encuentra a una tem­
peratura tal que no hace preciso ningun cuidado especial, ya 
que ha pasado por un refrigerants, el R 2, fig. 2,2. No ocu- 
rre lo mismo con la muestra de la fase liquida. Esta se en­
cuentra practicamente a la temperatura a la que se ha efectua- 
do la medida. Es por ello conveniente enfriar con una mezcla 
de agua y hielo el frasco, antes de separarlo del aparato, so­
bre todo si se trabaja con algun components volatil.
En la lamina I podemos ver en fotograffa, una vision 
de conjunto de la tecnica montada.
2.4.1.- Analisis de las fases liquida y vapor.- La composicion 
de ambas fases se détermina por picnometria. La densidad de 
cada muestra se relaciona con la composicion utilizando una grâ- 
fica de gran precision deducida midiendo la densidad de mezclas 
de composicion conocida, en la forma que mas adelante veremos
2.4.2.- Calibrado de picnometros.- Utilizaremos dos tipos de 
picnometros, unos para medir densidades propiamente dichas, y 
otros para preparar las mezclas de composicion conocida y a la 
vez medir su densidad. Del primer tipo, cuya capacidad apro- 
ximada es 10 ml, hemos construido 8 y del segundo, capacidad 
25 ml, 11.
La figura 2.5 nos da una idea de su forma. No perte- 
necen al tipo de picnometros de enrase. En el capilar, de un 
tube de precision marca ’’Veridia” , se ha hecho una senal de

MATRAZ DE MEZCLAS PICNOMETRO
Fig. 2.5,
J
referencia y la altura que alcanza el liquide en el capilar, 
una vez termostatizado, se mide, refiriendola a dicha senal.
El calibrado vendra expresado por el volumen has- 
ta la senal de referencia y el volumen por unidad de longitud 
de capilar V^.
Como liquide de calibrado bernes ütilizado agua bides- 
tilada. El nivel en el tubo capilar se midio utilizando un ca- 
tetometro capaz de apreciar 0,05 mm. Se ban efectuado très me- 
didas per cada picnometro, con diferentes cantidades de agua, 
procurando que estas fueran taies que el menisco estuviese en 
la parte inferior, media y superior del capilar. Las medidas 
de altura se efectuaron con el picnometro sumergido en un ter- 
mostato a 25,00°C i 0,05*^0. Por supuesto, les picnometros se 
pesaron antes y despues de llenarlos, anotandose la temperatu- 
ra a la que se efectu6 la pesada. Todos los picnometros van 
provistos de tapon esmerilado de cierre.
Las alturas en el capilar se midieron tangencialmen- 
te al menisco, por consiguiente, el volumen del liquido com- 
prendido entre el piano tangencial y el menisco sera preciso 
tenerlo en cuenta, mientras no se demuestre que es desprecia- 
ble.
Si suponemos que el menisco tiene forma de un cas- 
quete esferico, este volumen, V^, valdra:
2
v„ = (r^- (2.14)
m z i
donde:
b = altura del menisco 
r = radio del capilar
El volumen V del liquido en el picnometro podemos 
expresario por:
V = Vc + V; + (2.15)
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= volumen del picnometro hasta la marca de referencia.
= volumen del capilar desde la marca de referencia has­
ta la base del menisco.
Si expresamos por
= pesas en la balanza que equilibran al picnometro va- 
cio.
= idem para el picnometro lleno
= densidad de las pesas de la balanza.
Q y = densidad del vidrio del picnometro.
= densidad del aire a la temperatura y presion de la 
primera pesada.
Og = densidad del aire a la temperatura y presion de la 
segunda pesada.
p' » densidad del liquido a la temperatura de la pesada.
p = densidad del liquido a la temperatura del termostato.
V ’ = volumen del liquide a la temperatura de la pesada.
V = volumen del liquido en el picnometro a la temperatu­
ra del termostato.
X = peso real del picnometro vacio.
Por la simple aplicacion del principio de Arquimedes 
a las pesadas, podemos escribir las igualdades:
Pesada de picnometro vacio:
02 0%
M , ( l -------) = X(1 - -----) {2.16}
1 P„ Py
Pesada de picnometro lleno:
0 2 cr?
M . ( l  — ) = V'p' - V'om + X ( 1 --- - )  {2.17}
2 Py
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y de ambas:
V ' ( p ' - a , )  = M , ( l  M . ( l -  ---------— ) -------^ -------- { 2 . 1 8 }
2 2 Pm  1 Pm  PV ,
'v
Si ambas pesadas se hacen en el mismo dia:
y  teniendo en cuenta que:
V ' p  ' = V ' P
tenemos:
p -  a { ( M „ -  M , ) ( l -  - — )} { 2 . 1 9 }
p ’ V ' ' " 2  “ 1
La diferencia entre la temperatura del termostato, 
25,00°C y la de la balanza, en nuestro laboratorio, nunca fue 
superior a 5°C. En este caso se puede aproximar:
0 - - ^  = 0
Despues de observer las condiciones extremes de pre­
sion barométrica y termicas en nuestro laboratorio, hemos con- 
siderado que se puede tomar:
a = 0,00111 1 0,00001 gr.ml“^
Como:
= 7,70 gr.ml"^  ^0
'V
podemos poner
p., = 2 , 2 5  g r . m l " ^  ^
p -  - ^ { 0  , 9 9 9 8 6  ( M ^ -  M . ) }  + 0 , 0 0 1 1 1  { 2 . 2 0 }
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formula por la que calcularemos todas las densidades en este 
trabajo,
Para el calibrado con agua a 2 5,00°C deducimos pues 
la siguiente formula:
V = 1,00391(M2- M^)ml {2.21}
Para el caso extremo, menisco semiesferico hemos 
calculado que:
< 0,00006 ml
lo que lo hace despreciable para calcules de densidad.
En las Tablas 2.6 y 2.7 se dan los resultados del 
calibrado efectuado en la forma descrita. En sendas columnas 
se expresan, en primer lugar el numéro correspondiente a cada 
picnometro, luego su peso vacio, a continuacion el volumen has­
ta la marca de referencia y seguidamente el volumen por unidad 
de longitud de capilar.
En el caso de los picnometros de 25 ml aproximada- 
mente, en los que prepararemos las mezclas de composicion co- 
nocida, aparece una columna adicional V^, volumen total del 
picnometro hasta el tapon, dato importante, como mas adelante 
veremos.
2.5.- Principio general de operacion
La fase previa a la medida de cualquier sistema es 
la preparacion de las mezclas de composicion conocida, que nos 
serviran, como hemos indicado, para la determinaci<5n de la com­
posicion de las fases liquida (x) y vapor (y) en el equilibrio, 








1 18,38238 13,4187 177
2 15,42322 14,4475 178
3 16,31745 13,2800 176
4 15,62624 13,4985 178
5 17,96869 14,6267 181
6 17,77838 14,2295 179
7 17,75154 14,3956 179







gr ml ml/mm ml
1 22,51147 26,6308 142 27,1873
2 20,85905 22,9208 143 23,4670
3 19,73149 28,3250 143 28,8694
4 22,37912 29,0185 152 29,5456
5 20,72450 26,9968 144 27,5328
6 21,14962 25,5861 143 1 26,1385
7 21,12195 25,4924 140 26,0298
8 20,31185 24,6286 148 I 25,1886
9 20,61245 27,7485 144 28,2605
10 22,04501 25,3999 141 i 25,9614
11 20,19114 25,1414 139 1 25,6593
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Se utilizaron para este fin los matraces, Fig. 2.5, 
ya descritos en el parrafo 2.4.2. La tecnica de llenado de los 
matraces y câlculo, con las eonsiguientes correcciones es la que 
se describe en el capitulo IV, 4.1. Se determinaron las densi­
dades de las mezclas, por duplicado, utilizando los matraces y 
los picnometros. Disponemos de esta forma de una Tabla de va- 
lores de densidad frente a composicion. La relacion entre am- 
bos se establece de forma grafica, pero con el siguiente arti- 
ficio:
En una grafica de gran senaibilidad se représenta un 
valor, A, frente a la densidad de la mezcla p, siendo
A = (2 .22}
{2.23}
donde V es el volumen molar a 25,00°C, temperatura a la cual 
se han determinado todas las densidades y M los pesos molecula-
res de las sustancias. El habito de 
las curvas halladas fue similar al in­
dicado en la Fig. 2.6, es decir una 
parabola, asimetrica en casi todos los 
casos.
Una vez bien representada la 
funcion A = f(p) con los valores ex- 
Figura 2.6 perimentales obtenidos, el proceso de
câlculo de x (6 y, para la fase vapor) es como sigue: Con el
valor de la densidad de la mezcla,p, déterminâmes en la grafica 
de gran sensibilidad, cuyo habito es similar al de la figura 
2.6, el correspondiente valor de A. Por la formula {2.21} . .
P P P,i 2
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De esta forma, al termine de cualquier medida de p, 
a temperatura constante, en el equilibrio, tendremos la composi­
cion de las fases liquida y vapor con solo retirer muestras de 
ambos vases del ebullometro y determinar sus densidades a 25,00 
°C.
Una vez efectuada la preparacion precedente, decidi- 
da la temperatura a la cual se va a medir el sistema, se entra 
con este valor en las tablas de Adams  ^ de donde deducimos el 
valor de fuerza electromotriz para nuestro termopar, E^. Con 
este valor entramos en la grafica, Fig. 2.3 y obtenemos AE y a 
partir de este E q ^, valor que introducimos ya en el potenciome- 
tro y que permanecera inamovible durante todo el tiempo que duren 
las medidas de este sistema.
Se procédé luego a preparar la mezcla de agua y hie-
lo en la cual, dentro de un vaso Dewar se introduce la soldadu-
ra fria del termopar.
Se efectua alto vacio en la rama superior del mano- 
metro de precision Fig. 2.1, comprobandolo con el detector. 
Mediante la H a v e  Lg se independiza del sistema de vacio dicha 
rama.
Por el cierre C^, Fig. 2.2, se introduce en el ebu­
llometro el liquido 1. Como el primer paso es medir las presio-
nes de vapor de la sustancia pura a distintas temperaturas, es 
decir a distintas E^^, asi pues se obturan los cierres C^ y C2, 
Fig. 2.2, con Hg y se efectua vacio previo a traves de la H a v e  
LjQ. Se conectan las resistencias internas y externes del vaso 
con lo que al cabo de pocos minutos comienza a reciclarse el 
liquido. Cuando haya alcanzado el regimen o bien se détermina 
Eqj^ en el potenciometro, o bien, si medimos la presion a una 
temperatura fija, se logra el ajuste del "spot" en el galvano­
mètre, indicador de que se genera una Eg^ que corresponde a la 
t °C deseada, introduciendo o retirando aire a traves del pequeuo
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balon B, Fig. 2.1, mediante su sistema de llaves Lg, Lg, Lg y 
^10"
Una vez efectuadas las lectures de las presiones por 
diferencia de alturas de mercurio en las ramas del manometro de 
precision con el catetometro, dispondremos de unas tablas de
presiones de vapor que nos serviran de contraste con las obte-
nidas en la bibliograffa. Este puede ser tambien un criterio 
de pureza para la sustancia.
Se detiene entonces el aparato, introduciendo aire
a traves del balon B, y tubo T, Fig. 2.1 y desconectando las
resistencias. Por el cierre se introduce una pequena can-
tidad de la sustancia 2. Se efectua de forma similar el vacfo
previo, se conectan las resistencias y se régula la ebulliciôn 
con los autotransformadores a los que van conectados. Se pone 
a la temperatura deseada el sistema de la forma indicada, admi- 
tiendo aire o haciendo vacio a traves del balon B, y su sistema 
de llaves, Fig. 2.1, hasta que el "spot" marque 0 en el galva­
nomètre. Sobre todo en la primera media hora estos ajustes son 
frecuentes. Luego se van espaciando y llegan despues a ser in-
necesarios. Una vez alcanzado el equilibrio, suele tardarse de
3 a 4 horas, depende del sistema. Se independiza el manometro 
de precision , con la H a v e  L^^, Fig. 2.1, se efectua la lec- 
tura de la temperatura del termostato en que va encerrado T, se 
comprueba el vacio en la rama superior, y se efectua la lectura 
de alturas del Hg en las correspondientes ramas con el cateto­
metro. La diferencia de alturas de estas ramas, con las co­
rrecciones ya indicadas en el parrafo 2.2.1, nos dâ el valor 
de la presion de equilibrio.
Los cierres magneticos e Ig estaran ya colocados 
por lo cual se podra poner el sistema a presion ambiante, des­
conectando .las resistencias e introduciendo aire, segun hemos 
descrito. Se enfrian los vasos V y L con agua y hielc y se 
desconectan del ebullometro. Se determinan las densidades segun
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tecnica detallada en el parrafo 4.1 y, a traves de ellas, la 
fraccion molar, segun indicamos antes. Se conectan de nuevo 
los vasos V y L, se introduce mas components 2 en el ebullo­
metro y se comienza de nuevo. Cuando hemos alcanzado una 
fraccion molar superior a 0,5 lo mas rapido es varias el ebu­
llometro, secarlo, llenarlo de components 2 y empezar por es­
te extremo de nuevo introduciendo el components 1 en pequehas 
cantidades. De esta forma, al final disponemos de una tabla
de valores, a cada t°C de p, x e y. Estos datos segun indica-
 ^ E
mos en otro lugar serviran para el câlculo de G .
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3.- SUSTANCIAS PURAS
3.1.- Metodos de purificacion
3.1.1.- Tetracloruro de carbono.- Se partio de tetracloruro de car- 
bono, que con la denominacion, "reactivo p.a.", suministro la UNION 
CHEMIQUE BELGUE. Se seco durante una semana sobre lentejas de KOH. 
Luego se rectified en columna de 35 platos, con una relacion de reflu 
jo 90/1. Se desecharon cabezas y colas.
3.1.2.- Ciclohexano.- Se siguio el metodo de SCATCHARD et al.i^, 
se parte de producto B.D.H. "p.a. y cromatografia". Se seed sobre 
sulfato magnesico anhidro y se fracciond en columna de 35 platos. 
Relacion de reflujo 120/1.Se desecharon asimismo cabezas y colas.
3.1.3.- Benceno.- Se partio de Benceno RIEDEL "p.a. y cromatogra­
fia". No did reaccidn de Tiofeno. Se purified por rectificacidn 
en la columna utilizada con las anteriores sustancias. Relacion de 
reflujo 110/1.
3.1.4.- Metanolis ^ Las impurezas mas frecuentes son los al-
dehidos y el agua. Los aldehidos se eliminaron por tratamiento del 
producto, RIEDEL, "p.a. y cromatografia", con NO^Ag durante 4 sema- 
n a s . Se fracciond luego en columna. Relacidn de reflujo 40/1. Se 
tratd luego con Mg y se fracciond de nuevo. Relacidn de reflujo 
60/1.
3.1.5.- Etanol Se utilizd la columna a reflujo total hasta
eliminar toda el agua. Control por espectroscopia U.V. Se fraccio­
nd luego a una relacidn de reflujo de 110/1, Se almacend en atmos-
fera inerte sobre Etilato de Aluminio, Se partio de producto 
MERCK, p.a. y cromatografia.
3.1.6.- n-Propanol.- Se partio de producto FLUKA, p.a. Puriss.
Se rectified a una relacidn de reflujo 85/1.
3.1.7.- n-Hexanpl.- Se rectified en una columna, partiendo de 
producto FLUKA, Purum, a una relacidn de reflujo de 50/1. Se 
tratd posteriormente con Acido Clorosulfdnico, dos veces y el 
producto se lavd con Acido Sulfurico concentrado, Agua e Hidrd- 
xido Sddico 10% y de nuevo con Agua. Se seed sobre Cloruro Cal- 
cico anhidro y se fracciond en columna a una relacidn de reflu­
jo de 110/1.
3.1.8.- D-HeptanplG.- Partiendo de producto FLUKA, Purum ASTM, 
se destild en columna a reflujo total. Se separaron las cabezas 
El destilado se dejd acumular en la cabeza en un"trap" y se se- 
pard despues de 2 4 horas de reflujo total.
En los siguientes parrafos se citan las constantes 
fisicas de los productos finalmente utilizados, comparandolos 
con los de la bibliograffa.
3.2.- Constantes ffsicas
3.2.1.- Presiones de vapor
3.2.1.1.- Metanol
TABLA 3.1
Presiones de vapor del Metanol
1 i
1 p mm Hg i
4-on i ■
; Este trabajo I Scatchard? j
40.00 ! 265,65 !
50.00 i 416,18 ;
60.00 ! 633,50 ;





Los valores de Scatchardl? se dedujeron de 
log p = 7,98963 - 1499,361/T - 76225/T^
3. 2.1.2.- Etanol
TABLA 3.2 
Presiones de vapor del Etanol
t°c
p mm Hg
Este trabajo | Barker^s
i
35,00 102,95 1 103,10 1
40,00 133,42 I 134,24 j
45,00 176,88 J I 173,10 1
50,00 220,70 i 221,14 1
55,00 279,91 j 280,08 i
60,00 351,47 1 351,80 1
65,00 438,08 I 438,44 1
70,00 541,94 1 542,37
75,00 667,14 1 666,21
Los valores de Barker^  ^ se calcularon a partir de
la ecuacidn





Presiones de vapor del n-Propanol
t°c
p mm Hg






Los valores de Brown se obtuvieron a partir de




Presiones de vapor del n-Hexano
t°C
p mm Hg








Asimismo, los valores de Brown^, se dedujeron de
p = s..«« -
1*2.1.5.- n-Heptano
TABLA 3.5 
Presiones de vapor del n-Heptano
t°c









Analogamente, los valores de Brown^ se dedujeron
log p = 6,88686 ---
t+215,701
3.2.2.- Densidades e indices de refraccion.- Las densidades 
se calcularon utilizando la formula {2.20}, deducida en el ca 
pitulo II, y segun tecnica tambien alli descrita, los indices 
de refraccidn se midieron en un refractometro GALILEI - Tipo 
ABBE, a 25,00®C. En la Tabla 3.6 se expresan los valores en- 














































3.2.3.- Segundo coeficiente del Virial, B.- Para su câlculo, 
en el caso del benceno, ciclohexano, n-hexano y n-heptano se 
ha seguido un metodo analitico. Los valores expérimentales, 
Fig. 3.1 y 3.2 se ajustaron a una ecuacion del tipo
B = T A./T^ 
i = 0 1
{3.1}
En el caso del benceno se tomaron en cuenta, en prin­
ciple todos los valores expérimentales. En un segundo ajuste 
se eliminaron todos aquellos puntos cuya desviacion fuese su­
perior a dos veces la desviacion standard. Este proceso se 
siguio siete veces.
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El procedimiento anterior no se pudo llevar a cabo 
con el ciclohexano debido a la dispersion de los valores. En 
su lugar se ha representado una curva con un desplazamiento de 
unos 50 c.c/mol del benceno.
Para el n-hexano y para el n-heptano se ha seguido 
un procedimiento similar al del benceno. En la figura 3.2 se 
indican, cruzados, los puntos que no han sido tenidos en cuen­
ta, Tanto en esta figura como el la Fig. 3.1 la curva de tra- 
Zo continue représenta el ajuste final a una curva del tipo 
{3.1}.
Los valores de los coeficientes se recopilan en 
la Tabla 3.1.
Asimismo en esta Tabla se ajustan los valores para 
los alcoholes, tornados de TRISUEROS^^, y que han sido calcu- 
lados de forma analoga. En la ultima columna de la Tabla se 
reunen las desviaciones standard,a.
TABLA 3.1



























Los numéros entre narentesis indican las potencias de diez por 
las que hay que multiplicar el numéro que las precede.
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3.2.4.- Segundo coeficiente del virial de las mezclas, g •" Aun 
esta constante no corresponde a sustancia pura, sino a mezcla de
ellas la incluimos en este capitulo por ser necesaria para el
E
câlculo de la funcion de Gibbs de exceso, G , a partir de la 
ecuacion {5.28} y mas concretamente, en el câlculo de 6 {5.10}, 
y por estar incluidas en esta seccion todas las constantes nece- 
sarias para los mencionados calcules.
Salvo en un solo caso, para el sistem^ benceno+ciclo-
2 4
hexano, que ha sido calculada por Waelbroeck ’ no hemos encon- 
trado valores expérimentales para esta constante, ni a la tempe­
ratura a que hemos medido nuestros sistemas ni a otras.





Los valores asi deducidos se expresan en la Tabla
3.2.
Hemos de hacer notar, como demostraremos en el parra­
fo 5.3, que la influencia de los valores, no ya de Bu*, sino in-
E
cluso de B^^ y Bgg, en el valor final de G es poco menos que 
despreciable. Por ejemplo, un error del 20% en B^^ o B^g puede 
introducir en G^ una incertidumbre de unas 0,5 cal/mol.
Por otro lado podemos decir, a la vista de los resul­
tados obtenidos por Waelbroeck^** #para el benceno+ciclohexano que 
la imprecision experimental en la medida de B^^ es superior a la 
desviacion obtenida entre estos valores expérimentales y los cal- 
culados por la formula {3.2})
Como colofon a este capitulo hemos reunido en la Ta­
bla 3.3, los valores de las constantes que nos faltaban para el
•p
câlculo de G por la formula {5.28}. Los valores de las densi­
dades a 25°C son los medidos por nosotros. Los valores de las
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densidades a las restantes temperaturas, indispensable para el 
câlculo de los volumenes molares V, los hemos obtenido de TIM- 
MERMANS^i. Los coeficientes del virial, de las ecuaciones an­
tes citadas.
TABLA 3.2
-B^p) segun formula {3.2}, a las distintas temperaturas
Sistema
I f I i ' i ! ' *
!30°C|35°C 4 0 ° d  45®c'5Û°c!55°Cl60°d 70°C |
t
Benceno(l)+Ciclohexano(2)| - - - - - - ÎIIO920
Etanol(l)+n-Hexano(2) i 1920 - 1694 1602 1505 ■ I -
Etanol(l)+n-Heptano(2) 12599 - 2264 - 1996 - 1767Î
1
n-ProDanol(l)+n-Hexano(2) | - — - - 1820 - i  -
n-Pr opanol ( 1 )+n-Heptano ( 2 )■ - - - 1996!
TABLA 3.3
^ ........... ..... 1" ' ..........
ti pî











































25,00 0,7856 — -
30,00 0,7810 58,991 2275
- 35,00 0,7766 59,323 2100
ETANOL 40,00 0,7722 59,661 1950 i
P.M.=46,070 45,00 0,7677 60,010 1800 !
—  50,00 0,7633 60,369 1680 j
55,00 0,7587 60,722 1565 '




n-PROPANOL 40,00 0,7875 76,314 2450 j
P.M.=60,097 50,00 0,7785 77,196 2150 1
60,00 0,7700 78,048 1875 !
75,00 0,7565 79,441 1550 1
25,00 0,6551 —
!
n-HEXANO '35,00 0,6458 133,444
1750 :
P.M.=86,178
45,00 0,6365 135,393 1595 i
._ 50,00 0,6318 136,401 1525
. 55,00 0,6269 137,467 1450
25,00 0,6795 — -
n-HEPTANO
30,00 0,6751 148 ,439 2950
40,00 0,6665 150,345 1 2610
P.M.=100,205
50,00 0,6579 152,310 2350 :
60,00 0,6491 154,375 2125 j
1 75,00 0,6357 157,629 1660 1
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4.- VOLUMENES DE EXCESO
Esta funcion termodinâmica, que es igual al volumen 
de mezcla, V^, ya que esta funcion de mezcla para una solucion 
ideal es cero, puede calcularse a partir de medidas de densi­





V = volumen de exceso 
M
V = volumen de mezcla
x^= fraccion molar del componente 1 
Xg= fraccion molar del componente 2 
M^= masa molecular del componente 1 
1^2= masa molecular del componente 2 
p = densidad de la mezcla a t°C 
p^= densidad del componente 1. a t°C 
p2= densidad del componente 2 a t°C
4.1.- Tecnica experimental
Como hemos indicado en el cauitulo 2, parrafo 2.4.2, 
calibramos dos tipos de picnometros.
El primer tipo, de una capacidad aproximada de 15 ml, 
lo utilizamos exclusivamente para determinar densidades. El 
segundo tipo tiene una doble mision, medida de densidades y 
preparacion de mezclas de composicion conocida. Su capacidad 
es de unos 25 ml.
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En las Tablas 2.6 y 2.7 se indican las caracteristi- 
cas de calibrado de cada uno de los picnometros. Para los pic­
nometros del segundo tipo, que llamamos tambien matraces de mez­
cla, aparece una columna adicional, emcabezada por el simbolo 
Se refiere al volumen total del matraz, hasta la base del 
tapon, dato necesario para una correccion, como luego veremos.
El câlculo de una fraccion molar determi- 
nada y el volumen de exceso V , correspondiente se efectua 
de la siguiente forma:
Se introduce el componente 1, el menos volatil, en 
el picnometro o matraz de mezclas, con una jeringuilla hipoder- 
mica. Se deja destapado aproximadamente 1 hora para que se es- 
tablezca el equilibrio liquido-vapor a la temperatura ambiente. 
Se pesa a esta temperatura, ya cerrado. Se introduce, con otra 
jeringuilla, sin que la aguja toque el liquido en ningun momen- 
to, el segundo componente. Una vez introducido se tapa el ma- 
traz y se pesa de nuevo. Sea
M^= Pesas que equilibran en la balanza al matraz vacio
M^= Pesas que equilibran al matraz con el componente 1
Pesas que equilibran al matraz con ambos componentes
a = Densidad del aire a la temperatura ambiente
p^= Densidad de las pesas
Py= Peso del componente 1 en fase vapor
M ^
P^= Peso de ambos componentes en fase liquida
M
Py= Peso de ambos componentes en fase vapor
Vrp= Volumen total del matraz
Por la aplicacion del principio de Arquimides a am­
bas pesadas tenemos:
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(„1_ Mo)(l - = Pj + - V^- a {4.2}
( M j  -  M ^ ) ( l  - = P” + P” - Vt- a {4.3}
Py lo hemos calculado en todos los casos suponiendo 
que el gas se comporta como ideal a la temperatura de la pesada, 
es decir a la ambiente. El volumen ocupado por la fase vapor 
de este comnonente, se dedujo restando al volumen total V,p, el 
ocupado por el liquide y este volumen a partir de su peso no 
corregido, es decir (M^- y de la densidad del mismo a la 
temperatura ambiente.
H
El valor de Py es insignificante, ya que el volumen 
ocupado por las fases vapor de ambos componentes es, en el peor 
de los casos, la zona canilar del matraz.
Si llamamos:
f = ( 1 ---- — ) {4.4}
De {>4.2} y {4.3} podemos deducir el peso de ambos 
componentes:
pj = f(Mj- M^) + Vy.o - {4.5}
P^ = f(M,- M ) - f(M,- M_) + P^ {4.6}
L Z O 1 O V
Para calcular las fracciones molares y x^= 1 - x^, 
bastara ahora simplemente calcular el numéro de moles de cada 
componente dividiendo los pesos por los correspondientes pesos 
moleculares.
Las densidades, tanto para los componentes como para 
las mezclas se determinaron por la formula {2.20} previas pesadas
—  45 —
y medidas an el termostato a 25,00- 0,02°C. Todas las medidas 
se efectuaron por duplicado
4,2. Resultados expérimentales
Las sustancias puras utilizadas son las citadas, con 
sus correspondientes constantes, en el capitule 3.
E
Se determinaron los volumenes de exceso V , a 25,00 
t  0,02°C, de 6 sistemas binaries, formados por:
Benceno(l) + CiclohexanoC2)
Metanol(l) + n-Hexano(2)
E t a n o K l )  + n-Heptano(2) 
n-Propanol(l) + n-Hexano(2) 
n-Propanol(l) + n-Heptano(2)
Los valores obtenidos se ajustaron, a dos tipos de 
ecuaciones, por minimes cuadrados
V ri .
V = x.x I  A. (x. - x^) {4.7}
^ ^i = 0
y
• -n n •
V = x.x./ I  A. (x.- x«) {4.8}
 ^  ^ i=0  ^ ^
La primera la llamamos serie directe y la segunda 
serie indirecte o inversa.
E
Ambas series, si se représenta V trente a x^ dibu- 
ian una parabola mas o menos simetrica respecte a x = 0,5. Hoy 
dia suele utilizarse**® frecuentemente un ajuste del tipo {4.8}. 
En nuestro caso tal preferencia no esta justificado ya que am­
bos ajustes son sensiblemente parecidos tal como puede verse en 
las figuras 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 y 4.6 en las que se repre- 
sentan por el trazo continue y los valores expérimentales por 
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4.12 en las que se reunen los valores de los coeficientes pa­
ra ambas series, asi como las desviaciones standard a Puede corn- 
probarse la equivalencia de ambos ajustes.
En las Tablas 4.1, 4.3, 4.5, 4.7, 4.9 y 4.11 se reco- 
pilan los resultados expérimentales de todos los sistemas que 
hemos medido. Se expresan en ellas los valores de las fraccio-
25 ^ p
nés molares x^, las densidades y los volumenes de exceso V 
y las desviaciones AV^ entre estos valores y los obtenidos a 
partir de ambos ajustes.
Hemos de hacer notar que en el caso del sistema 
Etanol(l)+n-Hexano(2) hemos utilizado n-Hexano de dos tipos 
con densidades diferentes, Tabla 4.5 y figura 4.3. En el câl-
r
culo de sus corresDondientes V se ha utilizado la densidad de 
la sustancia pura correspondiente al n-Hexano segun su proce- 
dencia. El resultado ha sido que los V son similares. No 
hay influencia del grado de pureza de la sustancia siempre que 
se utilice la densidad correspondiente. Esto tambien lo ha ob- 
servado BATTINO^Z
Esta afirnacion debe entenderse dentro de un grado 




25 AV^ c.c.mol ^
gr,ml” c.c.mol ^ Serie directa Serie indirec.
J.._ ...... . .
0,0000 0,7738 0,000 0,000 0,000
0,0671 0,7779 0,195 0,006 0,006
0,1095 0,7808 0,275 - 0,012 - 0,011
0,3369 0,7985 0,585 - 0,008 - 0,006
0,4513 0,8086 0,662 0,022 0,021
0,5578 0,8163 0,629 - 0,003 - 0,004
0,6579 0,8299 0,580 0,000 , - 0,001
0,7574 0,8414 0,475 - 0,008 -.0 008'
0,8733 0,8558 0,305 0,002 0,003
1,0000 • 0,8737 0,000 0,000 0,000
TABLA 4.2
Coeficientes de las ecuaciones {4.7} y (4.8} 
Benceno(l)+Ciclohexano(2) 25°C














gr.ml -1 c .c.mol -1
! I
Serie directa | Serie indirecta '
0,0000 0 7999
----
0 0000 0 0000
— ----
° 0000
0,0647 « 7993 0 0115 0013 « 0015
0,1869 7982 0 0221 0 0049 0 0046
0,2100 f} 7979 0 0305 0 0008 G 0010
0,3457 i> 7965 n 0430 0 0004 0 0007
0,4345 7955 0 0443 0 0035 0 0032
0,5158 0 7945 0 0511 0 0009 0 0013
0,6126 7931 0 0517 0 0018 ! 0 0024
0,6377 n 7928 0 0529 0 0037 0 0043
0,7198 0 7916 G 0426 0 0023 0 0019
0,8370 ’ f> 7897 n 0331 0004 0 0002
0,9102 0 7885 0 0205 0 0002 0 0008
0,9596 0 7376 ■ 0 0096 0 0006 0 0011
1,0000 0 7868 0 0000 0 0000 0 0000
TABLA 4.4
Metanol(l)+n-propanol(2) 25^C 
Coeficientes de las ecuaciones {4.7? y {4.8}












v: c e .mol”
g r .ml” C .c .mol Serie directa  ^Serie indirecte
n 0000 * 0 6551 0 ,800 0 000 0 000
0 0000 0 6579 0 ,000 0 000 0 000
0 1355 0 6641 0 ,388 -0 001 0 005
! G 2960 0 6753 .: 0 ,462 -0 018 - 0 014
I 0 3506 0 6798 0 ,468 -0 007 -0 010
' 0 4380 0 6878 0 ,455 0 004 - 0 007
0 4515 0 6891 0 ,452 0 005 - 0 006
0 5484 n 6999 0 ,414 0 003 - 0 005
0 6015 0 7062 0 ,394 0 007 0 004
1 n 6126 * 0 7061 0 ,372 -n 009 - 0 011
0 6925 0 7204 0 ,328 - 0 003 0 005
0 7058 * 0 7195 0 ,342 0 015 0 024
0 7586 * n 7285 0 ,297 0 011 0 022
0 7838 0 7348 0 ,248 - 0 015 -0 004
0 8058 * 0 7374 0 ,242 0 000 0 011
0 8921 * 0 7561 0 ,148 0 004 0 008
0 8971 0 7587 0 ,099 - 0 039 - 0 035
0 9339 * 0 7665 0 ,110 0 020 0 021 1
1 0000 0 7857 0 , 000 0 000 0 000 i
* n-Hexano FLUKA. Restantes con n-Hexano MERCK
TABLA 4.6
Etanol(l)+n-Hexano(2) 25°C 
Coeficientes de las ecuaciones {4.7} y {4.8}
1
Coeficientes Serie directa Serie inversa |

















Serie directa Serie indirecta
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Serie directa




















a V^ c .c
gr.ml"^ c.c.mol”^ ' Serie directa Serie indirecta
0,0000 0,6551 0,000 0 ,000 0,000
0,1688 0,6690 0,227 -0,002 -0,014
0,2182 0,6737 0,256 if 0,004 0,004
0,3693 0,6900 '' 0,245 -0,003 0,008
0,4193 0,6961 0,228 -0,004 0 ,004
0,5474 0,7132 0,183 0,005 0,003
0,6290 0,7255 0,146 0,004 -0,002
0,6937 0,7362 0,115 0 ,000 -0,003
0,7193 0,7407 0,098 0 ,007 -0,014
0,7689 0,7495 0,100 0,013 0,007
0,8336 0,7623 0,057 0,007 -0,009
0,9563 0,7895 0,020 1 -0,000 0,003
1,0000 0,7999 0,000 0,000 : 0,000 1
TABLA 4.10 
n-ProDanol(l)+n-Hexano(2).25°C 
Coeficientes de las ecuaciones {4.7} y {4.8}
Coeficientes Serie directa Serie indirecta
7,9811-ia"! 1,2675
S -9,9111-10"! 1,1356









n-Propanol(1)+n-Heptano(2). 2 5 ° C
v: AV^ c .c .mol*
_  j
gr.ml" C. —1 c.mol” Serie directa Serie indirecta
......  - - .
0 0000 0 ,6795 0 ,000 0 000 0 ,000
0 0371 0 ,6812 0 ,129 0 007 0 ,013
0 0525 0 ,6821 0 ,159 -0 002 0 ,008
0 0925 0 ,6845 0 ,210 -0 026 -0 ,008
0 1277 0 ,6867 0 ,251 -0 026 -0 ,007
0 2083 0 ,6922 0 ,297 -0 017 -0 ,011
0 2246 0 ,6934 0 ,309 -0 006 -0 ,004
n 4169 0 ,7098 0 ,318 0 033 0 ,003
0 4924 0 ,7174 0 ,304 0 031 0 ,008
n 5572 0 ,7246 0 ,287 0 023 0 ,014
0 5643 n ,7256 0 ,268 0 005 -0 ,002
0 5668 0 ,7259 0 ,271 0 008 0 ,002
0 6982 0 ,7431 0 ,207 -0 021 -0 ,001
0 7980 0 ,7587 0 ,153 -0 022 0 ,003
0 8874 n ,7752 0 ,075 _n 028 ! -0 ,014
n 9378 0 ,7856 0 ,053 -0 003 ! 0 ,002
0 9614 0 ,7908 0 ,038 0 004 ! 0 ,006
0 9731 0 ,7935 n ,021 -0 003 i -0 ,002
1 ,0000 0 ,7999 0 ,000 0 000 ; 0 ,000
TABLA 4.12 
n-Propanol(l)+n-Heptano(2). 25*C 
Coeficientes de las ecuaciones {4.7} y {4.8}











i _ 3 : 
! -9 ,1542-10
.
1,3938'10"1 I .... :




5.1.- Relacion entre medidas de presion de vapor y energia
r
libre de Gibbs de exceso, G
Si considérâmes una mezcla de dos gases, se puede 
demostrar, por consideraciones termodinamicas*^ que, el poten- 
cial quimico de cada uno de los componentes en la mezcla, tiene, 
en funcion de V y T, la forma
V + RT 9PT
= Wj + R T l n - ^ —  + ^®11^1 ^ Bi2"l) {5.1}
V + n«RT 9PT
%2 = Wg + RTln— (822*2 ^ {5.2}
suponiendo que la mezcla gaseosa siga una ecuacion de estado 
de la forma
' ■ ' - ' .......
donde B^, el segundo coeficiente del virial de la mezcla, viene 
dado por
= I I (5.9)
i j
0
B"= BiiVi + 2Bjjyjy2+ Bp^y? {5.5}
donde y^ e y^ son las fracciones molares de los constituyentes
1 y 2 en la fase gaseosa, B^^ y B22 son los segundos coeficien­
tes del virial de las sustancias puras, Bj 2^ si segundo coefi­
ciente del virial mutuo, es decir, el debido a la interaccion
- 60 -
de una molecula 1 con una 2; es la presion de referencia o 
patron, y suele tomarse como la unidad; y es el potencial qui­
mico de la sustancia pura a esta presion.
La ecuacion de estado en forma virial {5.3} puede 
expresarse tambien
■i n , f ïïpRT- - 1 ^ ^   (5.6}
siendo
= B^'r T {5.7}
Expresados los notenciales quimicos de la mezcla 
gaseosa en funcion de p y T, se obtiene:
y y j  + RTln— ^  + d (B^^+ y^ {5.8}
V *  + RTln— + 0(822+ v l  *12) (5.9}
donde los simbolos tienen el significado dado anteriormente y
*12 ■ ® i r  ®22 {5.10}
D es la presion total y y las presiones parciales défini 
das Dor
p^ = nv^ V Pg = PYg {5.11}
son funoiones de una presion patron y de la temperatura.
Si las presiones de vapor de los componentes puros 
son p^ y Pg se obtiene de {5.8} y {5.9}
_o
Oy 0\ + . -1 . o
y ^ ( p p  = y^ + RTln— f -  + p ^ B^^ {5.12}
n
^o
4^X0°) = f; + RTln— + D° B22 {5.13}
- 61 -
y restando {5.12} de {5.8} y {5.13} de {5.9}
Wj(p) - p^(p^) = RTln— ^  + (p - y 2 6 ^ ^  {5.14}
^1
Wgfn) - w^Xp°) = RTln— g- + (n - D°)B22+ y \  «12 (5.15)
Ü2
donde hemos escrito y(p) - y(p^) para resaltar la dependencia 
entre y y la presion.
Obtenidos ya los potenciales quimicos en la fase 
gaseosa, oasemos a calcular cuales seran en la fase liquida, 
siendo deseable que todos los potenciales quimicos esten rela- 
cionados con la misma presion de referencia p ^.
A temperatura constante, se tiene que 
3Wi 3V.
 L . : -------------  =  L - = V. (5.16 }
9p 9p9n^ 9n^
donde es el volumen molar parcial. De {5.16} se tiene para 
el componente 1 en la mezcla
Jp >^'1 = /p V ' ’ (5-17)
O o
y^(p) - y^(p^) = / ^V^dp = V^(p - p^) {5.18}
o




y^(p^) - y^^P^) = - V°(p^ - p^) {5.20}
o
- 62 -
con expresiones analogas nara el componente 2. En la integra- 
cion con resnecto a la presion se supone que el volumen es in- 
dependiente de la presion en el intervalo de integracion, Esto 
es cierto siempre que la presion de referencia p**" no exceda a 
la presion medida en varias atmosferas. Para la mayoria de las 
mezclas liquidas se puede suponer que el volumen molar parcial 
de cada components es el mismo que el del componente puro o que 
el volumen de mezcla es cero. Segdn esto {5.18} toma la forma
y^(p) - y^(p^) = V^(p - p^) {5.21}
Definimos ahora el potencial quimico de mezcla por
yj = y^(p^) - y^^D^) {5.22}
V sustituyendo y^(p^) y y^^p^) nor sus valores dados nor {5.21} 
y {5.20} se obtiene
= u ^(d ) - - V°(n - D p  {5.23}
expresion para el potencial quimico de la mezcla en la fase li­
quida.
La condiclon de equilibrio exige:
^ ^ {5.24}
4 - :
For tanto podemos sustituir en {5.23} y^(p) - y^^n^) por su va­
lor en la fase gaseosa dado por {5.14}, con lo que se obtiene
M ^




u  - {5.26}y. = Pi u.
= RTln
se obtiene finalmente
Pj = RTln-- ! + (Bj^- V°)(D - p°) + py^a^g {5.27}
XiPi
Analogamente
F Py o o o 2
Pg = RTln ^  + (Bgp- V°)(p - p p  + P y p i 2  {5.28}
*2^2
y la energia de Gibbs de exceso:
= x^pE + XjPj {5.29}
5.2,- Resultados expérimentales.
5.2.1.- Renceno(l)+ciclohexano(2) a 70°C.- Se midio este siste­
ma, que ya habia sido medido por Scatchard^^ con gran precision, 
para comprobar el correcto funcionamiento de nuestra técnica ex­
perimental .
En la Tabla 5.1 resenamos los valores obtenidos para 
las fracciones molares de liquide y vapor, x e y y las presiones, 
p. En la Tabla 5.2 se indican los potenciales quimicos y la fun­
cion de Gibbs de exceso de las mezclas calculadas a partir de 
los valores anteriores. En la figura 5.1 se représenta el dia­
grams presion-composicion, asi como las presiones parciales del 
sistema. En la Figura 5.2, una escala que nos permite ver con 
mayor sensibilidad la posible desviacion entre nuestros valores
600
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y los de Scatchard, se representan ambos grupos de valores de
presion trente a comnosicion. La concordancia es buena. En la
E
figura 5.3 se représenta la funcion de Gibbs de exceso, G ', 
trente a la composicion, tambien en valores de Scatchard y nues­
tros. El trazo continue corresponde al ajuste de nuestros valo­
res a la ecuacion {6.5} cuvos coeficientes figuran en la Tabla





. ........... ' — '
^1 ^2
mm Hg
0,0000 0,0000 544,10 0,00 544,10
0,1398 0,1770 571,95 101,23 470,72 1
0,2309 0,2707 584,78 158,30 426,48 !
0,3150 0,3476 593,39 206,26 387,13 1
0,3936 0,4165 597,95 249,04 348,91
0,41411 0,4591 598,98 274,99 323,99
0,5004 0,5076 600,11 304,61 295,50 1
0,5485 0,5376 600,52 322,83 277,69
0,5963 0,5760 599,68 345,41 254,27
0,6650 0,6452 598,34 386,04 212,30 j
0,7949 0,7609 5 87,22 446,81 140,41
0,8614 0,8287 579,99 480,63 99,36 j
0,9432 0,9231 565,42 521,93 '' 43,49 !
1,0000
i
1,0000 551,14 551,14 1 0,00 i
o Este trabajo 
A Scatchard et. al. [12]
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TABLA 5.2 
Benceno(l)+Ciclohexano(2), 70°C




Ul - lig g "
Cal/mol
n,1398 185,38 : 2,74 182,64 28,28
0,2309 147,61 1 11,25 136,36 42,74
0,3150 115,98 1 23,84 92,14 62,87
0,3936 92,45 1 35,87 56,58 58,14
0,4411 82,30 1 40,93 41,37 59,18
0,5004 66,01 1 54,59 11,42 60,31
1 0,5485 43,04 1 81,20 -38,17 60,27
0,5963 32,18 1 97,47 -65,29 58 ,54
0,6650 33,72 1 101,70 -67,98 56,49
0,7949 12,13 1 154,80 -142,67 41,39
j 0,8614 7,36 ! 186,49 -179,13 32,19
1 0,9432 2,24 1 231,89 -229,65 15,28
Se puede concluir que la técnica es correcta, y suministra, co­
mo Duede verse en el capitule 6 valores termodinamicamente con­
sistantes .
5.2.2.- E t a n o l ( l ) + n - H e x a n o ( 2 ) En la Tabla 5.3 se incluyen 
nuestros valores expérimentales de composicion y presion a 50°C 
y en la Tabla 5.4 los de los potenciales quimicos y funcion de 
Gibbs de exceso deducidos a partir de los valores anteriores.
En la Tabla 5.5 se resumen los potenciales y funcion
.E
de Gibbs G \  a 35®, 45° y 55®C calculados de datos de Kudriat- 
seva y Sasarev^^. *
En la figura 5.4 se représenta el diagrama presion- 
composicion para nuestros valores v en la figura 5.5 la funcion
— 69 —
G nara nuestros valores y los de Kudriatseva.
5.2.3.- Etanol(l)+n-Hentano(2).- En la Tabla 5.6 se expresan
nuestros resultados de presion-comnosicion obtenidos a 40 y
60®C y en la Tabla 5.7 los Dotenciales calculados a partir de
£
estos valores, asi como las funciones. de exceso G .
En la Tabla 5.8 se resenan los potenciales y las 
E
funciones de exceso G a  30 y  50°C calculados a partir de va­
lores de Smyth^s.
TABLA 5.3






0,0000 0,0000 • 403,62 0,00 403,62 !
0,0107 0,0715 ■ 432,01 30,88 401,13 ;
0,0153 0,0999 444,10 44,36 399,74 i
0,0287 0,1578 470,12 74,18 395,94 i
0 ,0601+ 0,2427 512,11 124,28 387,83 ;
0,0851 0,2755 528,59 145,62 382,97 :
0,1227 0,3040 544,74 165,60 379,14 :
0,1675 0,3189 551,79 175,96 375,83 i
0,3563 0,3304 554,70 183,27 371,43
0,5089 0,3403 550,90 187,50 363,49 :
0,5526 0,3449 548,92 189,34 359,60 ‘
0,6108 0,3549 545,06 193,44 351,62
0,7008 0,3669 533,71 195,81 337,90
0,7252 0,3738 529,76 198,02 331,74
0,7898 : 0,3891 514,06 200,02 314,04
0,8053 i 0,3961 509,84 201,94 307,90
0,9052 0,4741 440,30 208,74 231,56
0,9461 0,5586 382,22 213,50 168,72
0,9773 0,7224 300,62 217,16 1 83,46
1,0000
i
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0 0107 1639 44 1,42 1638 03 1 18,94
n 0153 1641 64 1,55 1640 09 ; 26,64 1
0 0287 1566 38 2,84 1563 54 1 47,71 I
0 0604 1417 60 8,62 1408 97 1 93,73 !
0 1227 1144 92 36,42 1108 51 j 172,43 ;
0 0851 1298 26 16,77 1281 50 ! 125,82 :
n 1675 983 64 64,06 919 57 i 218,09 !
0 3563 524 88 221,53 303 36 329,61
0 5089 310 81 381,62 -70 81 1 345,58
0 5526 264 22 434,66 -170 44 340,48
' 0 6108 213 95 509,95 -296 00 329,16
n 7008 134 15 653,87 -519 72 : 289,65
0 7252 119 59 696,90 -577 31 : 278,23
n 7898 72 10 834,62 -762 53 I 232,38
! 0 8053 66 01 871,34 -805 34 1 222,81
0 9052 16 03 1154,22 -1138 20 , 123,93
0 9461 5 35 1316,58 -1311 22 1 76,03
0 9773 -0 05 1424,19 1 -1424 24 i 32,28
En la figura 5.6 se représenta el diagrama presion-
composicion a 4n°C y en la figura 5.7 el diagrama a 60°C. En
E
la figura 5.R se representan las A nuestras y de Smyth a las 
distintas temperatures.
5.2.M-.- n-Propanol(l)+n-Hexano(2) a 50°C.- En la Tabla 5.9 se
reunen nuestros valores de presion-composicion a 50°C. En la
E
Tabla 5.10 los calculados para potenciales quimicos y G , a par­
tir de los anteriores.
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ETANOL(I) + n-HEPTANO (2)







E E E E
' t
*1
^1 y2 y 2
G
Cal/mol
0 091+0 T 1241 53 37 ,08 1204 44 150,30
0 1985 815 44 111 ,85 703 59 251,51
0 3050 558 23 198 ,68 359 54 308,34
0 4020 392 07 284 ,27 107 80 327,61
o
0 0 5049 263 32 389 ,03 -125 71 325,56
lO 0 6082 163 43 519 ,04 -355 61 302,76
co
0 7025 87 04 663 ,78 -576 75 258,62
0 8067 47 42 851 ,11 -803 68 202,78
0 9052 3 82 1095 ,19 -1091 37 107,28 !
1 I
' 'f
0 0964 1276 66 22 ,20 1254 46 143,13 1
0 1991 845 61 104 ,57 741 03 252,11 i
0 3030 587 98 185 ,14 402 84 307,20 i
0 4016 416 84 279 ,53 137 30 334,67 j
o 0 5040 273 47 395 ,43 -121 96 333,96 1o
lO 0 6049 161 43 530 ,63 -369 19 307,30 1
j- 0 7015 95 58 668 ,64 -573 07 266,64 1
0 8032 29 01 866 ,99 -837 98 193,93 !
0 9037 89 00 1147 ,74 -1058 74 190,96 1
___  . - i
i
i 0 0988 1272 05 16 ,28 1255 77 140,35 i
1 0 2997 591 98 181 ,98 410 00 304,86 j
0 3010 598 62 180 ,72 417 89 306,51 i
o
0
G 4005 420 07 276 ,71 143 36 334,12
0 5020 281 21 391 ,41 -110 20 336,09 i
LO 0 6016 168 34 530 ,40 -362 06 312,59
0 7005 68 83 695 ,91 -627 08 256,64
i 0 8017 18 10 889 ,41 -871 31 190,88 i
f
<
0 9022 2 35 1134 ,81 -1132 46 113,10 1
En la figura 5.9 se représenta el diagrama presion- 
composicion y en la figura 5.10 la funcion de Gibbs de exce­
so G^.















5,2.5.- n-Propanol(l) + n-Heptano(2) a 60°C.- En la Tabla 5.11 
se expresan nuestros valores expérimentales de presion+composi- 
cion. En la Tabla 5.12 los potenciales quimicos calculados a 
partir de los valores anteriores asi como la funcion de exceso
En la figura 5.11 se représenta el diagrama presion
p
composicion y en la 5.12 la funcion de Gibbs G .
Concluimos aclarando que en todas las figuras que re- 
Epresentan G el trazo continue représenta los valores deducidos 
de la ecuacion {6.5}, ajuste de nuestros datos, cuyos coeficien- 
tes estan en la Tabla 6.2. En el caso del Etanol(l)+n-Hexano 
(2) el trazo continue es el ajuste de nuestros valores a 50°C 
y en el caso del Etanol(l)+n-Heptano(2) représenta el ajuste de 
nuestros valores a M-O^C.
TABLA 5.6 






1 0,0000 0,0000 92,30 0,00 92,30
0,0277 : 0,4079 154,03 62,82 91,21
0,2905 'f 0,5314 196,40 104,36 92,04
0,3809 :' 0,5410 196,10 106,09 90,01
0,5052 0,5607 197,39 110,67 86,72
0,5565 : 0,5740 198,25 113,79 84,46
0,6413 ! 0,5967 198,07 118,18 79,89
o 0,7055 '^  0,6055 197,70 119,70 78,00
o
o 0,7943 0,6296 195,34 122,98 72,36
0,8357 0,6424 192,80 123,85 68,95
0,8802 0,6615 189,70 125,48 64,22
0,9191 0,6925 183,24 126,89 56,35
0,9724 0,8143 ,’ 159,35 129,75 29,60
0,9949 0,9563 ;• 139 ,28 ' 133,19 6,09










n -  PROPANOL (1 ) + n -  HEPTANO 
60 “C









0,0000 0,0000 210,32 ; 0,00 210,32
0,0302 0,3761 335,42 126,15 209,27
0,1564 0,5686 467,70 265,93 201,77
0,2817 0,5819 474,06 275,85 198,21
0,3835 0,5875 478,73 281,25 197,48
0,5405 0,6152 484,08 297,80 186,28
0,6356 0,6253 485,76 303,74 182,02
0,7060 0,6395 483,84 309,41 174,43
o
0
0,7719 0,6558 480,26 314,95 165,31
0,8390 0,6799 472,55 321,28 151,27o
CD 0,8750 0,7001 463,75 324,67 139,08
0,9116 0,7369 449,13 330,96 118,17
0,9401 0,7802 432,54 337,46 95,08
0,9672 0,8464 403,71 341,70 62,01
0,9847 0,9150 1 379,56 347,29 32,27 I
1,0000 1,0000 ; 351,47 i 351,47 0,00 I
TABLA 5.7 




. . .  !
0,0277 1761,93 4,62 1757 30 53,30 ;
-0,2905 612,46 202,68 409 79 321,72
0,3809 454,06 273,69 180 37 342,39
0,5052 304,56 389,83 -85 27 346,75
0,5565 261,61 441,45 -179 84 341,37
0,6413 196,93 538,89 -341 97 319,59
! 0,7055 145,52 646,76 -501 24 293,14O
i 0 0,7943 88,70 823,60 -734 90 239,87oj- 0,8357 . 61,62 933,65 -872 02 204,90
0,8802 37,68 1086,25 -1048 57 163,30
0,9191 18,12 1249,82 -1231 70 117,76
0,9724 -1,55 1520,38 -1521 94 40,45
0,9949 1,75 1588,87 -1587 12 9,84
0,0302 1639,77 7,97 1631 80 57,25
0,1564 1038,24 66,64 971 60 218,60
o 0,2817 672,60 160,86 511 74 305,01
o 0,3835 : 480,96 259,27 221 69 344,29
0,5405 291,35 414,84 -123 49 348 ,09












0,6356 197,03 552,93 -355,90 326,72
0,7060 139,82 667,01 -527,20 294,81
0,7719 92,64 799,77 -707,12 253,94
0,8390 51,00 972,22 -921,22 199,31
î 0,3750 30,53 1084,83 -1054,30 162,32
0,9116 16,80 1207,41 -1190,60 122,05
0,9401 10,09 1322,34 -1312,25 88,70
0,9672 0,91 1440,27 -1439,37 48,12
i












0,0400 1175,11 -0,53 1175,64 46,50
0 ,0684 1213,23 89,80 1123,43 166,65
0,1236 1056,97 55,18 1001,79 179,00
0,2803 632,16 156,06 476,10 289,51
0,3342 531,87 199,66 332,21 310,68
0,5151 293,46 384,91 -91,45 337,80
ü 0,5934 228,04 465,88 -237,84 324,75o
o 0,7174 127,73 662,57 -534,85 278,88
co 0,7687 97,24 758,78 -661,54 250,25
0,8154 82,73 836,73 -754,01 221,92
0,8550 57,60 940,90 -883,30 185,68
0,8902 75,20 967,39 -892,20 173,16
0,9173 120,36 803,22 -682,86 176,83
0,9545 90,84 803,21 -712,37 123,25
0,9913 1,84 ; 1340,31 -1338,48 , 13,43
0,0514 1510,21 -51,03 1561,25 29,21
0,1180 1146,99 33,91 1113,07 165,26
0,3022 623,72 167,74 455,98 305,54
0,4382 400,62 304,23 96,39 . 346,47
o 0,5862 225,66 483,61 -257,95 332,40
o 0,6646 156,50 592,27 -435,77 302,66
LO
0,7327 104,94 729,89 ■ -624,95 271,99
0,7720 80,19 804,32 -724,12 245,29
0,8230 54,75 916,61 -861,86 207,30
0,8788 84,10 909,55 -825,45 184,15
0,9274 145,08 551,48 -406,40 174,59
0,9769 30,21 1206,20 -1175,99 ► 57,37









! 11 mm Hg
0 , 0 0 0 0 0 , 0 0 0 0 403,62 0,00
----------------- ------ "T
403,62
0,0175 0,0370 413,12 15,28 397,84 1
0,0675 0,1049 427,98 44,89 383,09 :
0,1503 0,1464 432,00 63,24 368,76 1
0,3997 0,1625 427,67 69,49 358,18
0,4213 0,1639 426,92 69,97 356,95 :
0,5387 0,1735 418,58 72,62 345,96
0,5822 0,1782 412,09 73,43 338,66 '
0,5875 0,1780 411,17 73,18 337,99
0,6302 0,1860 403,12 74,98 328,14
0,7076 0 , 2 0 1 2 382,54 76,96 305,58
0,7205 0,2060 378,25 77,91 300,34
0,7673 0,2213 358,10 79,24 278,86
0,8102 0,2424 334,77 81,14 253,63
0,8198 0,2487 328,05 81,58 246,47
0,8825 0,3040 277,21 84,27 192,94
:
0,9024 0,3351 255,56 85,63 169,93
0,9152 0,3577 240,78 8 6 , 1 2 154,66 i
0,9394 0,4236 206,52 87,48 119,04
0,9472 0,4518 194,33 87,79 106,54
0,9574 0,4981 178,16 88,74 89,42
1 , 0 0 0 0
___________












0,0175 1426,89 1,56 1425,33 26,51
0,0675 1250,77 10,07 1240,71 93,81
0,1503 956,43 45,09 911,34 182,07
0,3997 389,13 249,76 139,37 305,47
0,4213 359,76 271,13 88,63 308,47
0,5387 226,36 397,10 -170,74 305,12
0,5822 184,06 447,35 -263,29 294,07
0,5875 176,15 454,32 -278,17 290,90
0,6302 147,18 505,95 -358,76 279,85 !
0,7076 91,01 612,09 -521,09 243,37
0,7205 87,60 630,18 -542,59 239,25
0,7673 59,43 701,29 -641,86 208,79
0,8102 41,33 772,49 -731,16 180,10
0,8198 37,68 787,79 -750,11 172,85 i
0,8825 14,68 907,87 -893,20 119,63
0,9024 12,19 946,61 -934,43 103,39
0,9152 7,82 977,21 -969,39 90,03
0,9394 3,47 1026,73 -1023,26 65,48










- I i ■■ ■ ■ 1 ---------
mm Hg
0 0000 0 0000 210 32 0 00 210 32
0 0048 0 0394 217 74 8 57 209 17
0 0087 0 0675 223 28 15 07 208 21
0 0155 0 1097 233 53 25 61 207 92
0 0294 0 1731 248 52 43 01 205 51
n 0372 0 2002 255 15 51 08 204 07
0 0456 0 2226 262 56 58 44 204 12
0 0631 0 2581 273 90 70 69 203 21
0 0782 0 2859 279 37 79 87 199 50
0 0906 0 2974 284 48 84 68 199 88
0 1088 0 3168 288 17 91 29 196 88
0 1326 0 3327 293 79 97 74 196 05
0 1649 0 3455 296 86 102 56 194 30
0 2237 0 3553 298 55 106 07 192 48
0 2644 0 3548 299 02 106 09 192 93
0 3134 0 3632 299 87 108 91 190 96
0 3682 0 3700 299 93 110 97 188 96
0 4347 n 3803 299 09 113 74 185 35
0 4942 0 3914 298 33 116 76 181 57
0 5591 0 4081 296 24 120 89 175 35
0 6101 0 4204 292 84 123 10 169 74
0 6538 0 4305 290 04 124 86 165 18
0 7386 0 4675 280 40 131 08 149 32
0 7615 0 4780 276 42 132 12 144 30
0 8534 0 5339 256 73 137 06 119 67
0 8909 0 5824 242 66 141 32 101 34
0 9163 0 6272 229 32 143 82 85 50
0 9345 0 6629 218 15 144 61 73 54
0 9587 0 7393 199 95 147 82 52 13
0 9734 0 8054 185 14 149 11 36 03
0 9901 0 9105 165 83 150 98 14 85
0 9958 n 9620 158 85 152 81 6 04
1 0000 1 0000 152 25 152 25 0 00






-------------- ,------------- - -------------- :----------------
Cal/mol
0 0048 1626 60 -1 01 1627 61 6 80
0 0087 1605 59 84 1607 42 12 15
0 0156 1569 56 1 10 1560 46 25 57
0 0294 1492 23 1 64 1490 59 45 46
0 0372 1449 75 1 87 1447 88 55 73
0 0456 1403 66 7 28 1396 38 70 95
0 0631 1313 87 15 76 1298 11 97 67
0 0782 1252 30 13 93 1238 37 110 77
0 0906 1192 64 23 77 1168 87 129 67
0 1088 1121 59 26 89 1094 70 145 99
0 1326 1035 47 41 60 993 87 173 39
0 1649 922 82 60 56 862 26 202 75
0 2237 743 08 102 55 640 54 245 83
0 2644 632 49 139 72 492 77 270 01
0 3134 537 25 178 50 350 75 290 93
0 3682 442 97 226 59 216 37 306 26
0 4347 349 42 287 52 61 90 314 43
0 4942 281 89 347 55 -6 5 66 315 11
0 5591 223 34 415 55 -192 21 308 08
0 6101 177 77 475 64 -297 87 293 91
0 6538 141 50 536 54 -395 04 278 26
0 7386 93 56 656 41 -562 85 240 69
0 7615 78 84 694 75 -615 91 225 73
0 8534 28 92 894 47 -865 55 155 81
0 3909 21 57 981 04 -959 47 126 25
0 9163 15 42 1044 90 -1029 49 101 58
0 9345 6 68 1108 34 -1101 67 78 84
0 9587 5 42 1187 17 -1181 75 54 23
0 9734 2 01 1234 97 -1232 96 34 31
0 9958 4 82 1276 16 -1271 34 10 16
0 9901 0 23 1303 59 -1303 36 13 14
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5.3.- Errores
5.3.1.- Composicion.- Las composiciones se obtienen a traves de 
las determinaciones de densidad y estas, en resumidas cuentas a 
traves de pesadas.
Se ha utilizado una balanza Mettler B6, que trabaja 
con una precision de t  0,01 mg.
El volumen pues viene dado, para los picnometros con 
un error de
t  0,0004 ml
para los matraces:
t  0,0007 ml 
la densidad viene dada con una precision:
t  0,0001 gr/ml
En la composicion el maximo error, calculado ,posible es:
< 0,0002
Para deducir estas cantidades se ha aplicado el cal­
cule de errores teniendo en cuenta las formulas {2.20} y {2.21} 
asi como se ha analizado la sensibilidad del metodo gr^fico de 
determinacion fracciones molares, parrafo 2.5 y formula {2.52}.
5.3.2.- Temperature.- Creemos que nuestra escala de temperatrr 
dedueida segun se indica en el capitulo II, mediante el calibra- 
do de nuestro termopar esta de acuerdo con la escala internacio- 
nal dentro de un error
i 0,02 °c
Nuestro conjunto pntencidmetro - galvanometro es ca- 
paz de detectar oscilaciones de hasta 0,5 pV lo que équivale a 
una apreciacion posible de variacion en temperature de ÎO,Ol °c
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A lo largo de la medida de los sistemas, una vez al- 
canzado el equilibrio, en ninguno de ellos se observe oscilacion 
an el galvanometro superiores a 1 yV, es decir fueron menores de 
0,02 °C.
Es decir, en nuestra escala, que es acorde con la in-
ternacional dentro del margen indicado, el error en la tempera-
tura es:
c 0,02 °C
5.3.3,- Presion.- Pueden enumerarse dos tipos de errores. Aque- 
llos que proceden de la tecnica utilizada para medir la presion 
y los que derivan de la imprecision en la determinacion de la 
temperatura. Entre los primeros citamos:
a) Error en la lectura del catetometro, en nuestro
( 0,05 mm Hg
b) Error derivado de la apreciacion de Î 0,1 ° C  e n  el 
termostato del manometro
« 0,02 mm Hg
Entre los segundos hay que citar el derivado del error
en t  0,01 ° C en la fijacion de la temperatura de equilibrio. La 
influencia depende del tipo de sustancia, en caso de mezclas, de 
los componentes y de la fraccion molar.
5.3.4.- Volumenes molares.- Fueron calculados a partir de datos 
de densidad, tornados de TIMMERMANS^K Aunque alii no se indica 
explicitamente, suponemos que estan medidos con una precision 




5.3.5,- Coeficientes del virial.- Puede considerarse, despues de 
contrastar los valores de los distintos autores, que la precision 
en conjunto de los coeficientes del virial utilizada por nosotros 
es mejor de t  50 c.c.mol'"^.
 ^ E E
5,3.6.- Error en los potenciales quimicos de exceso y y  ^ *“
Una vez analizados los errores en la composicion, temperatura,
presion, volumen molar y coeficientes del virial solo nos falta
ver que influencia tienen estos en los potenciales quimicos de
exceso.
En lo que sigue haremos una aproximacion: que el error 
en la temperatura solo influye en el error de los potenciales 
quimicos de exceso de las mezclas a traves de la presion, es de­
cir, el error en la presion se compone de dos sumandos:
Ap = Ap' + • AT
uno, A p ’, que es el error en la presion debido a las imprecisio- 
nes en la medida experimental de la misma y el otro (ap/9T)AT, 
que nos hable de la imprecision que puede introducir la presion 
al haber una incertidumbre o variacion AT en la medida de la tem­
peratura .
Hecha la anterior salvedad, los potenciales quimicos de 
exceso, y , a temperatura, T, constante y desde el punto de vis­
ta de la teoria de errores puede considerarse como una funcion 
de las siguientes variables: presion total del sistema, p; pre- 
siones de los componentes puros, p ? ; composiciones de las fases 
liquida y vapor, x e y, respectivamente; coeficientes del virial 
® i j ’ volumenes molares de los componentes, V?; y factor 6. Esto 
puede expresarse en terminologie matematica de la siguiente forma
(p, p?, X, y, B.., V?, 3) {5.29}
— 91 —
que no es sino una forma simb6lica de expresar las ecuaciones 
{5.26} y {5.27}.
El error o variacion en los potenciales quimicos de 
E
exceso, Ay , debido a los errores o variaciones en las variables 
tiene el mismo valor que la diferencial total de la funcion 
{5.27} y puede expresarse abreviadamente:
Ay^ = I  \ p ^ ( z )  A z {5.30}
en donde ^
y z représenta a cualquiera de las variables de la funcion {5.29},
es decir, p, p?, x ,    y, por consiguiente représenta
 ^ Ela variacion que expérimenta el valor de y al variar una de las
variables rermaneciendo constantes todas las demas.
£
En concrete. Ay puede obtenerse diferenciando las
ecuaciones {5.26} y {5.27}.
ûyE  ^ { 1 1  _ (v^- . AT) -
- ( ^ 1 -  B j P X A P p ' -  +
P-1 1
+  (Pj- p)AV°- <p°- p)AB^j +
+ P(1 - y^)^A4i2 {5.31}
Analogamente:
*‘2 = (iT " ^'^2' ®2^ * + If AT) -
- ( g  - B22)}(Ao^)% ^  -AX, -
P 2
- (Y-y^ " (^2" (p^- p)AB22+ Py^A6^2 (5,32}
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Pues bien, si ordenamos convenientemente estas ecua­
ciones, cada coeficiente de Ax, Ap, .... sera precisamente la 
\ J ) ( z ) correspondiente, es decir #(x), ÿ(p) .... y estas funcio­
nes tendran un valor numerico concrete. Séria ideal tabular 
\ p ( z )  a intervalos de 0,1 de fraccion molar, de 0 a 1, claro ec 
t â ,  para todos y cada uno de los sistemas. De esta forma obten-
driamos de forma râpida y sencilla el errer en el potencial de
E . . , >
exceso Ay por la simple aplicacion de la ecuaci6n {5.30}.
A modo de ejemplo, muy indicative, ya que nos dara 
el orden de error con que se ban obtenido los potenciales qui­
micos de exceso, vamos a calcular los valores de #(z) primero. 
Tabla 5.13, y despues la aportacion al error total en el poten-
P
cial, Ay", por cada una de las variables. Tabla 5.14, todo para 
el sistema Etanol(l) + n-Hexano(2) a 50°C y a una fraccion m o ­
lar de la fase liquida x = 0,5.
Como hemos indicado, los \ p ( z )  se calculan a partir de 
los coeficientes de las ecuaciones {5.31} y {5.32}. Los valo­
res necesarios para el câlculo son:
X  = 0,600 
y = 0,339 
T = 323,16
k = 1,987 2 cal/grad.mol 
p = 551,0 mm Hg
p^= 220 ,7 mm Hg 




^ 2 2 ’  -1525 c.c./mol 
dp°






= 27,56 mm Hg/grad. 
= 23,81 mm Hg/grad.
El calculo de dp/dT se efectuo suponiendo que
o . o
p.= Pi + pg x^
El valor de 6 ^ ^ es tan pequeno que hace total-
mente despreciable.
El significado de los simbolos ya ha sido citado en 
ocasiones précédantes.












i EtanoKl) | 1,110 2,855 1284,36 1894,3
i
-0,00921
; n-Hexano(2) i 1.112 1,538 1284,36 971,5 -0,00338
Si multiplicamos ahora cada uno de estos valores ^(p), 
ip(p°),,... por los correspondientes Ap, Ap°,...., y cuyos valo­
res han sido fijados en parrafos précédantes, obtendremos el
 ^ E E
error en el potencial quxmico de exceso (Ay )^, (Ay )pO,.....
debido al error en cada una de las magnitudes.En la Tabla 5.14
se expresan en detalle.
- 94 -
TABLA 5.14





Etanol(l) 1 0,84 0,14 0,26 0,40 1 0,0002 0,50
n-Hexano(2)' 0,85
;
: « ____ J
0,07 0,26 0,20 1 0,0001 0,20 i
!
Sumando todas estas contribuciones parciales, es de 
cir, aplicando la formula {5.30}, tenemos que para:
Et a n o K l )  + n-Hexano(2) a 50°C y x = 0,5
^ 2,2 cal/mol
Aji^  ^ 1,6 cal/mol
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6.- CONSISTENCIA TERMODINAMICA DE DATOS EXPERIMENTALES
Las medidas de las distintas variables que definen un 
equilibrio estan sujetas a errores, pequenos o grandes, ya sean 
debidos a la tecnica utilizada o al mismo proceso de medida.
Los errores grandes pueden encontrarse simplemente por 
representacion grafica de las variables medidas. Una dispersion 
grande del habito de los restantes valores, es indicative, sin 
duda, de que un valor esta mal medido. Sin embargo, un ajuste 
de todos los valores a una determinada ley o curva no es una 
garantie de la consistencia de los datos. Simplemente, un error 
sistematico no se reflejaria en una prueba de este tipo.
La consistencia de datos hay que buscarla, pues, en 
el cumplimiento por los valores expérimentales, como variables 
termodinamicas que son, de unas relaciones de este tipo con va- 
lided universal. Este es el camino que hemos seguido y que a 
continuacion detallamos.
6.1.- Metodo grafico
La ecuacion de Gibbs-Duhem aplicada a funciones de 
exceso de sistemas formados por dos componentes liquidos esta- 
blece que: „ „
X. (--- — )_ + X. (--- — )_ 0 {6.1} ^ 3Xj T,P
La anlicacion directa de esta ecuacion es engorrosa
0 E
ya que implicaria o bien un ajuste de los valores de y para
 ^ E E > ^
obtener una ecuacion del tipo y = y (x) 6 la representacion
E ^
de y trente a x y posterior obtencion del valor de las deriva-
das por el calcule grafico de las pendientes de las tangentes 
a la curva, lo que es bastante imprécise.
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Para evitar estos inconvenientes Redlich, 0. y Kister, 
A.T.46 idearon un metodo que se reduce al calculo de un area.
 ^ E




En la deducion de {6.3} a partir de {6.2} esta impli-
cada la ecuacion {6.1} y por tanto si una serie de valores ex-
E
perimentales ,a partir de los cuales se calcula primero y. y 
E
y2 y luego se représenta su diferencia trente a x^»son taies 
que el area encerrada entre esta curva y el eje de abscisas, 
teniendo en cuenta el signo de las areas, es cero, puede decir- 
se que son termedinamicamente consistentes ya que, derivando 
{6.2}
jv/->E _ P  9^4 9y«
■^âx^ T^jp" 1^' ax^  )ï,p* 2^^ "ix^ ')',p^
pero la expresion entre parentesis es {6.1} y por tanto
dG^ E E 
ax^ " " *2
Integrando en todo el intervalo
/odG^ = j^(y^ - y^ldx^
= {G^(x )}q = 0
ya que G ^ ( 1 ) = 0  y G ^ ( 0 ) = 0
Se han representado para todos los sistemas la dife-
E E >•
rencia (y^ - y g) trente a x^ en graticos de sensibilidad conve
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niente, que a escala reproducimos en las figuras 6.1, 6.2, 6.3,
6.4, 6.5, y 6.6. En todas se delimitan dos areas positiva y 
Ag negativa y que,si los valores expérimentales son consisten­
tes, han de ser iguales en valor absolute, por imperative de la 
ecuacion {6.3}.
El area se calculo por la formula de Simpson y como 
puede observarse ya sea en los graficos, ya sea en la Tabla 6.1 







BencenoCl)+Ciclohexano(2) 70 61,5 61,5 0,00
Etanol(l)+n-Hexano(2) 50 348,13 348,15 0,00
Etanol(l)+n-Heptano(2) 40 347,42 348,24 0,12
Etanol(l)+n-Heptano(2) 60 353,08 352,28 0,11
n-PropanoKl )+n-Hexano( 2) 50 309 ,93 309 ,00 0,15
n-Propanol(l)+n-Heptano(2) 60 316,53 316,56 0,01
6.2.- Metodo analitico
En todo nuestro trabajo experimental, en la medida de 
los sistemas citados, nosotros déterminâmes, en el equilibrio y 
a temperatura, T, constante, la presion total, p, y las composi- 
clones de las fases liquida, x^ y vapor y^ y por deduccion las 
presiones parciales y P g . En realidad desde el punto de vis­
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0 0.60.2 0,4 0.8
Fig. 6.3.






0.6 0.80 0.2 0.4
Fig. 6.4.







0.6 0.80 0.2 0.4
Fig. 6.5.







0.6 0.80 0.2 0.4
Fig. 6.6.
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cumplirse, una exnresion, la de Duhem-Margules:
9In p. 9In p-
que relaciona la composicion del liquide con la presion total 
o parciales.
Esto, en otras palabras, nos va a servir para calcular 
una de las variables, en este caso , a partir de valores de
p y X y compararla con la determinada experimentalmente. La 
buena concordancia entre los valores v^ (calculada) e y^ (ex­
perimental) impone una prueba de consistencia.
El metodo a seguir esta basado en el de BARKER^? y 
tiene el siguiente desarrollo:
La energia libre de exceso:
E E E 2
6 = x^w^+ XgW2 = x^x^fa + b(x^- Xg) + c(x^- Xg) +...} {6.5}
puede expresarse por la ecuacion 6.5 con la precision que se
desee con tal de elegir el suficiente numéro de términos.
Los potenciales de exceso tienen por expresion
E PYi n o 2
= RTlnYj= RTln(-3-i) + (p°- p)(V°- (6.6}
Pl*l
E Py? « n 2
W; = RTlny?: RTln(-g-^) + (p°- p)(V°- Bg?) + (6.7}
De {6.6} y {6.7} se deduce:
(p - Pi)(v,- B.,) p^igy!
PVl = exp{-----------------— -------- ^  ----} (6.8}
(p - p,)(V„- B„„) pa,,y?





4  = %iPi
”2 = X2?2




ii= 4  ;
2
m^= -XgCl
4 =  *1 ’ ^2"
P = Y^pj + Y2P2 {6.10}
(p - Pi)(Vi- {6.11}
RT RT
2
^  {6.12}RT RT
'"1 ^“‘1 "''1 





A -  A .  D _ ±_  c  -  S -  (6.15}
RT RT RT
Los valores de A, B y C se determinan por un proceso 
de sucesivas aproximaciones, La primera consiste en suponer 
que la solucion se comporta como si fuese regular, es decir B=0; 
C=0 y despreciar las ccrrecciones por no idealidad de la fase 
vapor. Entonces A viene dada por
*
A = 4 In 1 1
Pi+ P2
donde p* es la presion de vapor de la mezcla cuando x^= Xg= 1/2 
y que se puede estimar grâficamente del diagrama (p,x). Utili- 
zando este valor de A se calculan, aproximadamente las conce:i-
traciones en la fase vapor y que son lo suficiente aproximadas
^  2 
para utilizarlas en el termine de correccion P6^2y /RT de las
ecuaciones {6.11} y {6.12}.
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Se calculan pj y p* para los valores expérimentales de
composicion del liquide. Utilizando la primera aproximacion de
A se calculan y yg P°^ las ecuaciones {8.13}, P por {6.10},
los residues Ap = p - p y las derivadas:
^ exp ^cal ^
dP/dA = l^Y^pj + IgYzPg
dP/dB = m^Y^pj + M2Y2p2 {6.16}
dP/dC = m^Y^pj + 0^72^2
Se determinan las ecuaciones de A, B y C, 6A, ôB y 6C que hacen 
tender a cero los residues Ap ajustando por minimos cuadrados la 
ecuacion
(dP/dA)ÔA + (dP/dB‘6B + (dP/dC)6C = Ap {6.17}
esto es, se resuelve el sistema;
«A[(dP/dA)^+ «BpdP/dA)(dP/dB) + «CpdP/dA) (dP/dC) = Jip(dP/dA) 
6ApdP/dA)(dP/dB) + 6BpdP/dB)^+ «Cl(dP/dB)(dP/dC)=%Ap(dP/dB){6.18} 
6A%(dP/dA)(dP/dC)+6B%(dP/dB)(dP/dC)+6C%(dP/dC)2:%Ap(dP/dC)
Las sumas se extienden a todos los valores expérimentales. Su­
mando las variaciones a los valores de A, B y C, se obtienen nue- 
vas constantes. Se precede asf, sucesivas veces hasta que los 
valores de A, B y C no cambian de forma significativa.
En la practica el calculo se programo en FORTRAN utili­
zando un metodo de sucesivas iteracciones y se opero en una IBM- 
7070.
En la Tabla 6.2 pueden verse los valores de a, b y c 
obtenidos por este metodo para los sistemas por nosotros medidos 
asi como por SMITH y KUDRIAVTSEVA.
Asi mismo, en las Tablas 6,3, 6.4, 6.5, 6.6, 6.7, 6.8




Como ahi se demuestra ,1a concordancia de nuestras me- 
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0,1398 0,38 0,0021 0 ,08
0,2309 0,^63 0,0009 0,61
0,3150 0,88 -0,0011 1,12
0,3936 0,24 -0,0008 0,33
0,4411 -0,71 0,0019 -0,90
0,5004 -0,92 0,0014 -1,07
0,5485 -0,65 -0,0079 -0,89
0,5963 -0,77 -0,0089 -1,27
0,6650 0,44 0,0026 0,67
0,7949 -0,17 0,0007 -0,11
0,8614 1,25 0,0006 1,56
0,9432 1,19 -0,0002 1,40
0 0,76











0,0107 -0,73 -0,0031 0,77
0,0153 0,49 -0,0002 0,86
0,0287 -0,10 -0,0009 0,42
0,0604 0,62 0,0022 — 0,59
0,1227 0,34 0,0004 0,18
0,0851 -1,05 0,0005 -1,60
0,1675 0,37 -0,0002 0,50
0,3563 0,25 -0,0001 0,28
0,5089 -0,47 -0,0006 -0,85
0,5526 -0,22 -0,0009 -0,77
0,6108 0,35 0,0015 1,52
0,7008 -0,17 -0,0013 -1,39 .
0,7252 -0,00 0,0006 0,54
0,7898 -0,23 -0,0018 -2,25
0,8053 0,73 -0,0006 0,28
0,9052 -1,82 0,0005 -2,13
0,9461 2,57 -0,0045 -0,21
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TABLA 6.6 






0 0277 0,00 -0 0016 1 60
G 2905 0,02 -0 0091 5 66
0 3809 -0,21 0 0003 -0 80
0 5052 -0,52 -0 0000 -1 64
0 5565 -0,03 0 0011 -0 15
o
0 6413 0,06 0 0030 0 54
0
c 0 7055 0,56 -0 0028 1 04
0 7943 0,35 0 0022 2 11
0 8357 -0,40 0 0037 0 66
0 8802 0,10 0 0029 2 10
0 9191 0,29 0 0000 1 00
0 9724 — 0,40 -0 0029 -3 45
0 9949 -0,19 0 0038 1 39
0 0,31 0 0034 2 21
0 0302 0,65 -0 0036 4 80
0 1564 -1,11 -0 0039 2 81
0 2817 -1,22 0 0011 -2 59
0 3835 0,87 0 0017 0 28
0 5405 0,63 0 0080 -0 71
0 6356 1,25 0 0001 1 70




0 7719 0,34 -0 0005 0 31
0 8390 0,29 -0 0009 -0 01 1
0 8750 -0,41 -0 0019 -1 63
0 9116 -0,91 0 0007 -0 92
0 9401 0,59 0 0009 1 45
0 9672 -1,22 0 0003 -1 80














0,0400 -7,70 -0,0604 -10,53
0,0684 5,74 -0 ,0453 72,96
0,1236 1,70 -0,0146 22,65
0,2803 -1,80 -0,0296 10,27
0,3342 -1,76 -0,0279 5,92
0,5151 0,19 -0,0150 2,48
0,5934 0,19 0,0030 1,16
o
CO 0,7174 0,33 0,0092 4,81
0,7687 0,44 0,0136 8,30
! 0,8154 0,13 0,0289 15,50
0,8550 0,12 0,0239 14,34
0,8902 0,59 0,0585 37,01
0,9173 -0,11 0,1371 70,47
0,9545 -0,25 0,1227 61,76
0,9913 -0,29 0,0060 1,14
!
! ^ 2,61 0,0558 33,45 f
0,0514 0,46 0,0496 -51,49
0,1180 -0,66 -0,0013 -0,07
1 0,3022 -0,03 0,0004 -0,35
0,4382 1,47 -0,0016 3,66
0,5862 -0,28 -0,0088 -0,31
o
o
o 0,6646 -1,73 -0,0070 — 4,60
LO
0,7327 1,38 -0,0129 -1,10
0,7720 0,50 -0,0092 -2,51
0,8230 0,23 -0,0031 -1,00
0,8788 -2,45 0,0677 28,63
0,9274 1,17 0,1686 74,17
0,9769 0,43 0,0388 22,88
!









0,0175 — 0,40 -0,0022 0,16
0,0675 0,12 0,0006 0,04
0,1503 ,0,01 0,0017 0,06
0,3997 0,21 -0,0005 -0,25
0,4213 0,22 -0,0000 0,27
0,5387 0,32 0,0011 2,36
0,5822 -0,31 0,0008 0,94
0,5875 -0,38 -0,0001 -0,78
0,6302 -0,45 0,0014 1,89
0,7076 0,06 -0,0002 -0,34
0,7205 0,32 0,0009 2,41
0,7673 -0,06 -0,0001 -0,26
0,8102 0,25 0,0000 0,49
0,8198 -0,26 0,0004 0,35
0,8825 0,21 -0,0011 -1,46
0,9024 -0,10 0,0004 0,46
0,9152 0,40 -0,0013 -0,73
0,9394 -0,52 0,0003 -1,20
0,9472 -0,67 -0,0000 -2,21
0,9574
-
-0,00 0,0001 0,10 1











0,0048 -0,32 0,0002 -1,06
0,0087 -0,58 0,0005 -2,01
0,0156 0,34 0,0007 0,49
0,0294 -0,06 0,0007 -0,66
0,0372 -0 ,53 0,0007 -1,83 ■
0,0456 0,27 -0,0011 1,44
0,0631 0,80 -0,0037 4,44
0,0782 -0,53 0,0007 -1,69
0,0906 0,25 -0,0025 2,25
0,1088 -0,75 0,0006 -2,08
0,1326 0,72 0,0018 0,56
0,1649 0,58 0,0022 0,16
0,2237 -0,19 0,0004 -0,57
0,2644 -0,41 -0,0047 0,34
0,3134 -0,04 -0,0010 0,06
0,3682 -0,18 -0,0003 -0,40
0,4347 -0,65 0,0003 -1,39
0,4942 -0,24 0,0001 -0,52
0,5591 0,16 0,0015 0,99
0,6101 -0,20 -0,0003 -0,60
0,6538 0,42 -0,0039 -1,36 1
0,7386 0,27 0,0008 1,20
0,7615 -0,27 0,0006 -0,23
0,8534 0,49 -0,0050 -2,95
0,8909 0,25 0,0009 1,48
0,9163 -0,47 0,0044 2,25
0,9345 -0,36 0,0001 -0,99
0,9587 0,33 0,0013 2,08
0,9734 -0,18 0,0016 0,49
0,9958 0,64 0,0031 4,56 1




0,43 I 0,0021 1,74 1
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7.- TERMODINAMICA ESTADISTICA DE SISTEMAS FORMADOS POR
n-ALCANO + n-ALCOHOL
7.1,- Introduccion
Aunque las medidas de la funcion Gibbs de exceso en 
sistemas formados por n-alcano y n-alcohol no son muy numero- 
sas, sin embargo vamos a intentar en el présente capitule bus- 
car una interpretacion teorica a taies medidas basandonos en 
la teoria estadistica de red.
Con ayuda de la Termodinamica Estadistica se demues­
tra que la energia libre de Helmholtz y la funcion de particion 
estân relacionadas Dor
F = -kT In z {7.1}
siendo z la funcion de particion del sistema igual a
z = {7.2}
donde g^ es el numéro de distribuciones o factor peso y E^ la 
energia de taies distribuciones.
En el caso en que los diferentes grados de libertad 
del sistema se puedan considérer independientes entresi, en­
tonces la energia del sistema se puede expresar como una suma 
de energies cada une dëbidaT a un grado de libertad y por con- 
siguiente la funcion de particion se puede factorizar en un 
producto de funciones de particion cada una relacionada con un 
grado de libertad.
En todo el tratamiento que se hace en esta Memoria 
los grados de libertad traslacionales se consideran indepen­
dientes de los otros grados de libertad, que llamaremos inter­
nos , por lo que
z = Zint-Zfr {7.3}
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donde la funcion de particion interna se refiere a todos los 
grados de libertad internes, incluidas las rotaciones y la fun­
cion de particion traslacional, se refiere al movimiento
del centre de gravedad de la molecula. La formula {7.3} es una 
aproximacion esencial en el tratamiento de mezclas. Dicha for­
mula implica que los grados de libertad rotacionales en la mez­
cla son los mismos que en las sustancias puras, por lo que la 
energia libre de mezcla viene determinada unicamente por z^^, 
puesto que al comparar la mezcla con las sustancias puras todas 
las contribuciones que provengan de z^^^ se anulan.
La parte de z^^ que depende solo de la energia poten- 
cial U es lo que se llama funcion de particion configuracional, 
y es la que détermina unicamente la funcion de mezcla y la re-
presentaremos por z^, viniendo definida por
Zg = (7.4}
r = - kT In z {7.5}C c
7.2.- Suposiciones basicas del modelo de red
a) Supondremos que el movimiento de las moléculas se 
reduce simplemente a oscilaciones alrededor de la posicion de 
equilibrio. Esto es cierto para solidos pero solo una aproxi­
macion para liquides. Sin embargo, el analisis de Rayos X ha 
demostrado que la estructura de un liquide es mas parecida a la 
de un solide que a la de un gas, y la estructura que aceptare- 
mos para un liquide sera llamada cuasi-cristalina. Mientras 
que en un cristal cada molecula esta rodeada de un numéro defi- 
nidlo e invariable de moléculas, en un liquide este numéro no es 
bien definido. No obstante, a temperaturas bastante por debajo 
de la critica el numéro de moléculas mas cercanas a una dada 
tiene un valor medio bien definido y aunque hay fluctuaciones
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alrededor de esta medida dichas fluctuaciones son pequenas. Es­
to quiere decir que en los liquides hay orden local o de corto 
alcance en contraposicion al orden de largo alcance que existe 
en los solidos. Las fluctuaciones en las distancias entre mo- 
leculas proximas en un liquide aumentan râpidamente en las cer- 
canias del punto critico, donde el modelo de red deja de ser 
valide.
b) Supondremos que la funcion de particion se puede 
factorizar. La funcion de particion interna es independiente 
del volumen y la energia libre de mezcla depende unicamente de 
la funcion de particion configuracional que contiens la ener­
gia potencial. Usaremos ademas la simplificacion de que U se 
puede separar en dos termines independientes. Une es igual a 
la energia del sistema cuando cada molecula esta en la posicion 
de equilibrio en un punto de la red, y le llamaremos energia de 
r e d . El segundo es la contribucion del movimiento de las molé­
culas alrededor de sus puntos de red.
c) Se considéra que la red es rigida, y por tanto no 
tendremos en cuenta cambios en las distancias intermoleculares 
debidos a cambios en composicion. Esto quiere decir que el vo­
lumen de mezcla es cero
E M 
= V = 0
d) Cada molecula ocupa cierto numéro de sitios en la 
red. Llamaremos a una molecula que ocupa r sitios un r-mero. 
Cada r-mero se divide en r elementos o submoléculas cada una 
de las cuales ocupa un sitio en la cuasi-red. Supondremos que 
la energia potencial se puede expresar como una suma de contri­
buciones entre los pares de elementos mas proximos cada uno de 
los cuales ocupa un sitio en la red. En otras palabras, la 
energia se puede expresar como la suma de energies de todos
los contactes entre elementos vecinos.
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7.3.- F para très contactes y aproximacion cero
La experiencia de otros casos demuestra que los re- 
sultados obtenidos a partir de la aproximacion cero y los de 
la primera aproximacion o aproximacion cuasi-quimica difieren 
muy ligeramente, mientras que el tratamiento se complice bas­
tante al pasar de una a otra; por eso nos limitaremos aqui a 
la aproximacion cero.
Supongamos que moléculas del r^-mero y molécu­
las del ry-mero ocupan N = N^+ N^ sitios en una red de indice 
de coordinacion z . Vamos a extender el tratamiento originales 
a très clases de elementos, que designaremos por a, b, c. Cada 
especie molecular puede o no contener todas las clases de ele­
mentos. De los z q^ contactes de la molécula i supondremos que 
zq^a^ proceden de elementos zq^B^ de elementos b y zq^y^ de los 
elementos c, de forma que
zq^ = zq^a^+ zq^B^+ zq^y^ C7.6 }
y, en consecuencia, es decir, por definicion
«i+ $£+ y^ = 1 {7.7}
Analogamente
zq. = zq.a.+ zq.0.+ zq.y. {7.8}
^1 ^ 1 1 1 1  ^1 1
a Y j  = 1 {7.9}
La relacion entre q y r viene dada por^s
zq. = r.(z - 2) + 2 {7.10}
^1 1
zqj = rj(z - 2) +2 {7.11}
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y puesto que r es el numéro de elementos en que se divide cada
molecula a k o
ri = r? + r? + r? {7.12}
r^ = ry + r^ + r? {7.13}
donde r? es el numéro de elementos de la clase a en la molécu- 
1 —
la i y analogamente los demas. Sustituyendo {7.12} y {7.13} en 
{7.10} y {7.11} se obtiene
zq. = rf(z-2)+ r^(z-2)+ r?(z-2)+ 2 {7.14}
zq. = rf(z-2)+ ry(z-2)+ r?(z-2)+ 2 {7.15}
o bien .
r.Cz-2) + r.(z-2) + r.(z-2) + 2
-----------i---------- i-----------  = 1 {7.16}
zq.
y r?(z-2) + r^(z-2) + r?(z-2) + 2
]-----------]  = 1 {7.17}
zq^
que por comparacion con {7.7} teniendo présente la {7.6}, se de­
duce que
r?(z-2) + 1 r?(z-2) + 1
a = _J----------- {7.18}ot. = -i _
zq^ “3 zqj
r^(z-2) r^(z-2)
= — ------  6. - -J------  {7.19}
 ^ zq.
r?(z-2) + 1 rS(z-2) + 1
= — -----------  Y:: =   {7.20}
zq^  ^ zq]
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For otra parte, como cada molecula i tiene con­
tactes y cada molecula j tiene zq^, el numéro total de contac­
tes Q sera:
Q = 5z(N^q^+ N.q.) {7.21}
en donde el factor 1/2 aparece al considerar que les contactos
ab y ba, be y cb, ac y ca son identicos respectivamente. Intro-
duciendo las siguientes abreviaciones:
N.q.a.+ N.q.a.
a = — " - -  --- ] ] ] {7.22}
N^q.^+ N . q .
N.q.6.+ N.q.g.
B = —  1 -J {7.23}
, N^q^+ Nyq^
y = j^j (7.2%}
N(^ q(^ + NjQj
se sigue que
a + 3 + Y = 1
Llamando 2w^ /z, 2w,,/z, 2w /z , las contribuciones a 
aa bb cc
la energia potencial de cada contacto aa, bb y cc respectiva­
mente, y definiendo los paramètres y tal que las









podremos construir la siguiente Tabla, que corresponderâ a la 
distribucion al azar de los contactos, ya que la aproximacion 
cere admite que todas las configuraciones posibles del sisteraa
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tienen la misma energia y, por tanto, que la mezcla transcurre 
al azar.
TABLA 7,1
















ab 2Qa3 ("aa+ "bb+ "ab'/: 2Q“»("aa""bb"” ab)/^ j
be 2Q3y ("bb+ "cc+ "bc)/= 2QBY(Wbb""cc+"bc)/: !
j
ac 2Qay
("aa+ "cc" "ac)/= 2Q«Y(Waa%c+w^,,)/z !
El numéro total de contactos sera, pues:
Q(a^+ 3^+ 2a3 + 23y + 2ay) = 0(a + 3 + y)^= Q
y la energia configuracional total de todos los contactos sera:
U = — {w a(a + 3 + y)+ w,.3(o + 3 + y ) + w y(a + 3 +y) +C Z cl a DD cc
(*"aa+ 8"bb+ “ ®”ab^
De acuerdo con {7.M-}, la funcion de particion confi­
guracional valdra:
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I  I  Ig(N(^JJ.,y,s,t)exp{- ®” hb" ^"cc" “®"ab"
+ oyw^^)} {7.30}
siendo g(N^, , y,s,t) el numéro de configuraciones del siste-
ma para valores dados de N^, , tambien conocido como factor
combinatorial. Para una mezcla al azar
y = 06
s = 3y {7.31}
t  = ay
Opérande como en el caso de dos contactos, se obtiene para z^
Z = (!i)Ni(^)N^ (r.N.t r .Np :  (q.N.+ g y N .)!
= <^ i (r.N.f r.N.)!
1 1 3  3
20
donde es el numéro de orientaciones de la molecula i cuando 
uno de sus elementos se ha fijado y el numéro de simetria
del grupo de sitios.
Teniendo en cuenta la {7.1} y despues de laboriosas
E
operaciones se obtiene finalmente para F la expresion
E z z Q-i
F^/R = T{x.(lnR.+ § q . l n - ^ ) +  x.(lnR.+ f  q.ln )} +
1 i z i K ^  3 3 ^ 3  Kj
q.q. w ,
+ X . X . ------- P-!------ { ( a . -  «.)($.- g.) "1 ] x^q^f x .q . 1 ] 3 1 x
+ ($i- e.)(Yi- Y.) + (ou- a.)(Y(- Y^) - ^ )







definiendose analogamente R^ y Qj.
La formula {7.3 3}es general y de ella se puede obte- 
r
ner el valor de F en el caso de que existan dos elementos a y 
b y una sola clase de contacto, en cuyo caso w, 0 y
w^c" - 'V obteniendose finalmente
pE , Q; , Q,
= T{x^(lnR^+ 2 q^ln + Xj(lnRj+ y q^ln }
q<q.
" X . q : H - ' q . ” (»i- E  (7-3S)
La expresion anterior fué obtenida por Guggenheim'*^.
7.4.- Procesos de mezcla
Hemos de tener en cuenta que la magnitud de exceso que
•da la teoria es F , mientras que la magnitud experimental es la 
E
G . La primera es a volumen constante mientras que la segunda 
lo es a presion constante. Con objeto de poder comparar ambas 
magnitudes es necesario admitir unos procesos de mezcla que rela-
^  E ^
cionen la funcion Helmholtz F , a una temperatura, composicion y
E .
volumen dados con la funcion de Gibbs G a la misma temperatura 
y composicion, pero a determinada presion. Diaz Pena^o ha deri- 
vado estas funciones para diverses tipos de procesos de mezcla.
Para el caso de molëculas de diferente tamano la rela-
> E E
cion entre F y G es la siguiente^° :
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V°- rV*
f " .  g : =  ( x - b ° ( v ° -  r v * )  I ( — r - ) "
n “ 1 V
- X p x p l , ° ( v ° -   ^ V ^ ) n .
n-1 V ^
V®- r V*
-  :^ 2( " ;  ’ 2^''*^ l-Tàir^ -6 ' )"n-1 V 2
donde el superindice ^ se refiere al estado standard, general- 
mente 1 atm, x es la compresibilidad, V el volumen molar, r el 
numéro de elementos en que se divide la molecula definido por
r = + x^rj
y el numéro de elementos en que se divide la molecula i, ca­
da uno de los cuales ocupa un sitio en la red. V* es el volumen 
por elemento que se elige arbitrariamente, con la condicion de 
que no aparezcan presiones negativas. El subindice 1 se refie­
re a la especie 1 y el 2 a la 2.
Para poder aplicar {7.37} se necesitaria el conoci-
miento de la compresibilidad de dichos sistemas, dato del que
E
carecemos por el momento. No obstante la diferencia entre F 
E
y G suele ser pequena en los sistemas a los que se ha aplicado 
la {7.37} como al n-hexano + n-hexadecano^^, por lo que supon- 
dremos que en los sistemas a estudiar
{7.38}
7.5.- Tipos de elementos
£
Con obj o de calculer F ' mediante {7.36} podemos ha- 
cer diverses suposiciones:
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a) respecte a los elementos, r, en que pueden divi- 
dirse las molëculas.
b) respecto a los valores que puede tomar z.
En cuanto a los elementos en que puedendividirse las 
molëculas hemos considerado dos csos, segun que los elementos 
sean los grupos -CH^, -CH^ y -OH o bien -CH^, CH^-CH^, CH^- OH, 
en cuyo caso cada uno de estos grupos ocupa un sitio en la 
cuasi-red. El numéro de elementos para cada una de las molëcu­
las estudiadas viene dado en las Tablas 7.2 y 7.3.
TABLA 7.2
Valores de r^, r^ y para los contactos CHg, CH^, OH
1
j Sustancia a 1 b 1 c 1I !
CH3 : CHg j
Etanol
1
1 1 1 1 i
n-Propanol 1 ! 2 1 1 1
n-Hexàno 2 1 4 1 0 !
n-Heptano 2 ! 5 ! 0 !
n-Hexadecano 2 I 14 0 1
TABLA 7.3





CHL-CH, 1 CHL- OH2 2 : 2
Etanol 1 1i 0 [ ,
n-Propanol i 1 1/2 1
n-Hexano 1 21 2 i 0
n-Heptano 2 2,5 i 0
n-Hexadecano 
__________— ...  .... .
2 7 1 0 :
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En cuanto a los valores que puede tomar z se han en- 
sayado en cada uno de los casos los valores de z + 4,8 y 12, 
aunque como veremos mës adelante la influencia de z es pequena.
7.6.- Calculo de w ,______________ ab
 ^ E
La primera etapa para el calculo de F mediante {7.33} 
es el conocimiento de las diferentes energias de intercambio, 
Wab> y Puesto que hay très incognitas y una sola ecua-
cion hemos de hacer ciertas suposiciones para poder seguir ade­
lante .
"ac= "bc = "
2) w^b se calcula para un sistema en el que no haya 
grupos OH, por ejemplo el n-Hexano + n-Hexadecano.
McGlasham y Williamson^? han medido entre 20 y 6Ü°C
E • . /»
la G del sistema n-Hexano + n-Hexadecano. Por aplicacion de
la {7.36} y los valores de r^ dados en las Tablas ,7.3 y 7.4 
se han calculado para fracciones molares de 0,1 en 0,1 los di­
ferentes valores de que se encuentran dados en las Tablas
7.4 y 7.5 para las dos clases de contactos que estamos estudian- 
do y los très valores de z.
En las figuras 7.1 y 7.2 se han representado dichos 
valores para z=8, ya que como puede verse en las Tablas 7.4 y
7.5 la variacion de z es pequena.
En contra de lo que cabia esperar segun la teoria hay 
una variacion de w^b/k con la fraccion molar y con la tempera­
tura, no obstante el segundo caso se asemeja mas a la realidad 
































































Valores de w/k (°K), del sistema n-Hexano(l) + n-Hexadecano(2)
Contactos CH^ y CH^
z >'e
20° C 30° C 40° C 50° C 60° C
0 1 297 24 300 08 305 04 311 67 320 19
0 2 296 24 299 33 304 S3 311 36 319 80
0 3 294 95 298 40 303 72 310 72 319 06
0 4 293 28 297 04 302 54 309 62 318 06
4 0 5 291 16 295 16 300 89 308 09 316 50
0 6 288 41 292 81 301 10 305 93 314 35
0 7 285 03 289 68 295 72 303 03 311 47
0 8 280 74 285 63 291 87 299 23 307 64
0 9 275 39 280 54 286 88 294 28 302 63
0 1 296 13 299 53 304 89 311 76 320 38
0 2 294 42 298 04 303 59 310 63 319 16
0 3 292 33 296 27 301 91 309 10 317 49
0 4 289 77 293 98 299 76 306 99 315 46
8 0 5 286 63 291 04 297 01 304 32 312 72
0 6 282 72 287 47 295 73 300 86 309 23
0 7 278 01 282 96 289 15 296 47 304 81
0 8 272 15 277 28 283 60 290 92 299 17
0 9 264 92 270 24 276 59 283 88 292 00
0 1 293 47 296 95 302 33 309 20 317 76 ;
0 2 291 60 295 29 300 86 307 89 316 36 1
0 3 289 36 293 36 299 02 306 18 314 51
I 0 4 286 64 290 91 296 70 303 89 312 29
12 0 5 283 31 287 77 293 74 301 00 309 33
0 6 279 21 283 98 292 17 297 31 305 60 i
0 7 274 26 279 22 285 38 292 64 300 89 ;
1 0 8 268 12 273 25 279 53 286 78 294 92 1
! ° ’9 260 ,58 265 88 272 18 279 38 287 38 !i
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TABLA 7.5
Valores de w/k (°K), del sistema n-Hexano(l)+n-Hexadecano(2)




20°C 300 C 40°C 50 °C 60°C
0 1 159,95 158 12 158,42 160 37 164,20
0 2 160,95 159 36 159,91 162 09 165,91
0 3 161,92 160 70 161,38 163 78 167,54
0 4 162,82 161 91 162,80 165 33 169,28
4 0 5 163,62 162 98 164,14 166 85 170,84
0 6 164,24 164 02 167,98 168 22 172,30
0 7 164,76 164 84 166,43 169 42 173,64
0 8 165,02 165 40 167,29 170 43 174,76
0 9 165,04 165 77 167,87 171 20 175,62
0 1 155,48 154 75 155,78 158 17 162,14
0 2 155,74 155 21 156,44 159 02 162,96
0 3 155,89 155 67 157,01 159 77 163,64
0 4 155,90 155 95 157,45 160 30 164,30
8 0 5 155,73 155 99 157,71 160 69 164,71
0 6 155,28 155 88 159,85 160 82 164,80
0 7 154,60 155 44 157,49 160 66 164,81
0 8 153,52 154 80 156,87 160 14 164,34
0 9 152,02 153 36 155,78 . 159 17 163,40
0 1 153,01 152 48 153,63 156 08 160,02
0 2 153,13 152 79 154,13 156 76 160,67
0 3 153,12 153 08 154,52 157 30 161,15
0 4 152,95 153 16 154,76 157 63 161,60
12 0 5 152,59 153 00 154,81 157 80 161,78
0 6 151,94 152 68 156,60 157 69 161,71 1
0 7 151,02 151 98 154,09 157 25 161,35
0 8 149,69 150 87 153,18 156 43 160,56
0, 9 147,90 149 33 151,78 155 13 159,38 1
i
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Con objeto de ver como predice la teoria los valores 
de calculados con {7,36} y los valores de dados mas arri- 
ba hemos tornado en primer lugar los valores que corresponden a
la fraccion molar 0,5 y a cada temperatura y con estos valores
i £
y con ayuda de {7.36} hemos calculado G . En segundo lugar he­
mos tomado un unico valor para que es el promedio de los
anteriores a cada temperatura y hemos calculado con este valor 
la G con la {7.36}. Los valores se encuentran resumidos en 
las Tablas 7.6 - 7.13.
TABLA 7.6 
n-Hexano + n-Hexadecano 
Valores de w/k que corresponden a la fraccion molar, x
Contactos CHg y CH^
= 0,5
z 20°C 30°C 40°C 50°C 60°C
1+ 291,16 295,16 300,89 308,09 316,50
8 286,63 291,04 297,01 304,32 312,72
12 283,31 287,77 293,74 301,00 309,33 ;
— i
En las figuras 7.3 y 7.4 se comparan los valores expé­
rimentales con los calculados, aquellos representados por circu- 
los .
CHg, CHU- CH








































































































































































































n-Hexano+n-Hexadecano. Valores de F calculados con la teoria 
cuasireticular. Los valores de w/k usados son los de la Tabla




40*C 50°C 60° C
0,1
’
-5 57 -6 01 -6 38 -6 69 -6 94z
0,2 -9 99 -10 81 -11 49 -12 05 -12 51
r. 6i
r. 16
0,3 -13 18 -14 30 -15 22 -15 98 -16 60
c
3,50 -15 07 -16 41 -17 50 -18 40 -19 12
^2 8,50
0,5 -15 60 -17 06 -18 25 -19 21 -19 98
0,429 0,6 -14 72
-16 20 -17 39 -18 34 -19 09
a. 0,176
0,7 -12 48 -13 84 -14 93 -15 79 -16 45
c
0,8 -8 08 -10 08 -10 95 -11 62 -12 13
. 0,9 -4 57 -5 23 -5 74 -6 13 -6 41
0,1 -5 75 -6 20 -6 57 -6 88 -7 14
z 8 0,2 -10 27 -11 09 -11 77 -12 34 -12 81
’^ 1 6 0,3 -13 46 -14 58 -15 51 -16 28 -16 90 ’
16 0,4 -15 25 -16 59 -17 70 -18 59 -19 32 !
4.75 0,5 -15 59 -17 06 -18 25 -19 21 -19 98 ;
"^ 2 12,25 0,6 -14 46 -15 94 -17 12 -18 07 -18 81 1
“ l
0,368 0,7 -11 92 -13 28 -14 36 -15 20 -15 85
“ 2 0,142 0,8 -8 20 -9 28 -10 14 -10 79 -11 27 1
0,9 -3 92 -4 46 -4 96 -5 33 -5 59
0,1 -5 80 -6 24 -6 61 -6 92 -7 36
Z 12 0,2 -10 33 -11 15 -11 84 -12 40 -13 21 !
’^ 1 6 0,3 -13 52 -14 65 -15 58 -16 34 -17 45
16 0,4 -15 30 -16 64 -17 74 -18 64 -19 96 1
'’l
5,17 0,5 -15 60 -17 05 -18 25 -19 21 -20 64 !
^2 13,50 0,6 -14 41 -15 87 -17 06 -18 00 -19 45 Ii
“1 0,355 0,7 -11 80 -13 15 -14 22 -15 06 -16 39 i
«2 0,136 0,8 -8 01 -9 09 -9 94 -10 59 -11 65 !
0,9 -3 64 -4 28 -4 77 - 5 14 -5, 77 ;
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TABLA 7.8








n-Hexano + n-Hexadecano. Valores de F calculados con la teo­
ria cuasireticular. Los valores de w/k usados son los de la 
Tabla 7.8 para cada z. Contactos C H ^ > CHg
^6 20°C 30°C 40°C 50°C 60°C I
0,1 -5,21 -5,86 -6,51 -7,15 -7,80!’ j
Z 8 0,2 -9,24 -10,45 -11,66 -12,86 -14,071
6 0,3 -12,01 -13,68 -15,35 -17,01 -18,681
^^ 2
16 0,4 —13,47 -15,48 -17,49 -19,51 -21,52|
(Il 4,75 0,5 -13,57 -15,79 -18,02 -20,24 -22,46j
92 12,25 0,6 -12,33 -14,61 -16,88 -19,15 -21,43;
“l 0,368
0,7 -9,86 -11,99 -14,12 -16,26 -18,39!
“ 2 0,143 0,8 -6,43
-8,18 -9 ,94 -11,69 -12,44
"ab/k
298,34 0,9 -2,69 3,76
-
-4,83 — 5,90 -6,97!
TABLA 7.10
n-Hexano + n-Hexadecano. Valores de w^^/k correspondientes a 
X = 0,5. Contactos CHg, CHg- CH^
! z 20°C 30°C 40°C 50*C
i
60°C I
! 4 163,62 162,98 164,14
.
166 ,85 170,84 j
1 B 155,73 155,59 155,71 160,69 164,71
1 152,59 153,00 154,81 157,80 161,78 i
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TABLA 7.11
En-Hexano + n-Hexadecano. Valores de F calculados con la teo­
ria cuasireticular. Los valores de w/k usados en el calculo 
son los de la Tabla 7.10 para cada z y cada temperatura.
Contactos CHg y CHg- CHg
^6 20 ^C 30 °C 40 °C 50° C 60 °C
0 1 -5 16 -5 60 -5 96 -6 26 -6 50
z 4 0 2 -9 37 -10 19 -10 86 -11 41 -11 85
’('l 4 0 3 -12 57 -13 68 -14 60 -15 35 -15 5
9 0 4 -14 67 -16 00 -17 10 -17 98 -18 70
9l 2,50 0 5 -15 60
-17 06 -18 25 -19 21 -19 98
^2
5 0 6 -15 27 -16 75 -17 94 -18 91 -19 67
“l
0,600 0 7 -13 61 -14 97 -16 08 -16 96 -17 65
“ 2 0,300 0 8
-10 54 -11 64 -12 53 -13 23 -13 78
0 9 -6 01 -6 67 -7 20 -7 61 -7 94
0 1 -5 30 -5 76 -6 21 -6 41 -6 65
z 8 0 2 - 9 59 -10 44 -11 27 -11 63 -12 03
4 0 3 -12 78 -13 9 5 -15 08 -15 56 -16 17
>^ 2
9 0 4 -14 80 -16 20 -17 56 -18 12 -18 84
9l 3,25 0 5 -15 60 -17 13 -18 61 -19 21 -19 93
92
7,00 G 6 -15 09 -16 64 -18 14 -18 72 -18 48
“ 1 0,538 0 7 -13 24 -14 68 -16 07 -16 58 -17 26
“ 2 0,250 0 9 -10 04 -11 21 rl2 33 -12 72 -13 26
0 9 -5 56 -6 26 -6 93 -7 15 - 7 46
0 1 -5 34 -5 78 -6 14 -6 44 -6 69
z 12 0 2 -9 64 -10 45 -11 13 -11 68 -12 13
^1 4 0 3 -12 83 -13 95 -14 86 -15 62 -16 23
9 0 4 -14 84 -16 17 -17 27 -18 16 -18 87
^1 3,50 0 5 -15 60 -17 06 -18 24 -19 21 -19 97
^2
7,67 0 6 -15 04 -16 52 -17 72 -18 67 -19 43
“l
0,524 0 7 -13 15 -14 51 -15 61 -16 48 -17 16
«2 0,239 0 8 -9 91 -11 02 -11 90 -12 59 -13 12
0, 9 -5 44 -6 10 -6 62 >7, 03 -7 34
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TABLA 7.12
n-Hexano + n-Hexadecano» VàloréS medios de para x = 0,5
Côntactos C H g , CHg- CH^






n-Hexano + n-Hexadecano. Valores de F calculados. Valores
de w/k son 16s de la Tabla 7. 12. Contactos CHg, CHg- CHg
^6 20°C
30°C i»0°C 50°C 60°C
z 8 0,1 -5,14 -5,59 — 6,04 -6,50 -6,95
’^ l 4 0,2 -9,28 -10,11 -10,95 -11,79 -12,63
9 0,3 -i2,34 -13,49 -14,64 -15,79 -16,94
H 3,25 0,4 -14,27 -15,65 -17,03 -18,40 -19,78
7 0,5 -15,00 -16,51 -18,02 -19,52 -21,03
“1 0,538 0,6 -14,48 -16,00 -17,53 -19,05 -20,57
“2














7.7,- Valores expérimentales de G
Con objeto de poder hacer comparaciones con la teo­
ria vamos a usar los sistemas medidos
Etanol-Hexano Propanol-Hexano
Etanol-Heptano Propanol-Heptano
a diferentes temperatures. En la Tabla 7.14 se han resumido 
los valores expérimentales calculados con la ayuda de la ecua-
= x^x^fa + b(Xj- Xg) + c(x^- Xg)^}
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cuyos coeficientes se encuentran en la Tabla 6.2. Los valores 
estân dados para fracciones molares de 0,1 en 0,1 y a estos va­
lores expérimentales s e r i n  a los que nos referiremos en la dis- 
cusion subsiguiente.
TABLA 7.14
Valores expérimentales de G calculados de la ecuacion




45°C 50° C 1 55°C 60°C
0 1 147,52 150,94 146 19 145,06
0 2 246,25 249,75 245 67 244,75
0 3 306,19 309,44 307 95 307,47
Etanol(l) 0 4 335,041 339,56 340 13 339,65
+ 0 5 338,25 346,23 346 95 345,71
n-Hexano(2) 0 6 318,96 332,10 330 78 328,09
0 7 278,05 296,39 291 59 287,24
0 8 214,09 234,83 226 98 221,62
0 9 123 41 139 75 133 17 127 71
0 1 130,84 161,08 144 51 136,54
0 2 225,77 262,35 242 99 232,61
0 3 289,46 320,03 304 88 297,18
Etanol(l) 0 4 325,42 346,19 337 21 336,27
+ 0 5 335,88 348,81 344 60 352,32
-HeptanoC 2) 0 6 321,91 331,76 329 26 347,24
0 7 283,33 1 294,77 290 96 316,39
0 8 218,76^!i 233,49 227 09 254,56!
. 0 .9 125 59 139 43 132 59 15 3,00
0 1 131 72
0 2 222 37
0 3 278 59
-Propanol(l) 0 4 305 75
+ 0 5 307 96
n-Hexano(2) 0 6 288 05
0 7 247 61
1
j
0 8 186 96 i
0 9 105 16 1
0 1 138,2sl
0 2 230 , 271
0 3 285 ,7?j
-Propanol(l) 0 4 312,33:
+ 0 5 315,2^
n-Heptano(2) 0 6 297,41!
0 7 259,63
0 8 200 ,42!
0 9 i . 115 80!
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Muchas veces por comodidad representaremos a los sis­
temas por el numéro de atomos de carbono, indicando el primero 
el alcohol y el segundo el alcano asi, p. e j . 2+6, sera eta- 
nol+n-hexanoi
7.8.- Valores de w/k.para los contactos CHg , CH^ ,OH
Una vez conocidos los valores de w^^ para los contac­
tos CHg, CHp, calculados en la secci6n anterior con ayuda del 
sistema n-Hexano+n-Hexadecano, la proxima es calculer el valor 
de w para los contactos CHg,OH y CH^^OH que se ha supuesto igual.
La ecuacion {7.33} en estas condiciones se transforma
en
z ^i z
' Y  = T(x^(ln R. + J  q^ln ^ ) +  x^Cln R^+ j  q^ln ^ ) } +
{7.39}
y sustituyendo en ella los valores calculados previamente para 
w^^/k dados en la Tabla 7.8 se obtienen los valores de w^^/k da­
dos en las Tablas 7*15 para el âistéma Etanol+Hexano, en la 7.16 
para el Ëtanol+Heptano* en la 7.17 pard el Propanol+Hexano y en 
la 7.18 para el Propahol+Heptano, a las temperatures a las que 
hay medidas exnerimentales, y para z = 4$ 8 y 12.
De nüevD coifto en el û^icüio de se nota que no hay 
una constahcia en los valores de w con x y con T. Con objeto de 
poder aplicar la teoria en su forma estricta se han elegido los 
valores de w para x = 0,5 a cada temperatura, valores que se en­
cuentran resumidos en la Tabla 7.19.
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Valores de w/k (°K) para 
lores de w^^/k (contacto 
X = 0,5 (Tabla 7.8)
TABLA 7.15
los contactos CHg,OH y CHgiOH. Los va- 





0,1 4527,81 463 5,56 4501,88 4473,20
z - 4 0,2 4082,29 4146,28 4086,92 4076,70 !
r^=3 rgSG 0,3 3707,31 3752,48 3739,78 3738,59
q^=2 q2=3,5 0,4 3392,18 3444,04 3453,51 3453,14
0^=0,375 02=0,357 0,5 3134,22 3210,85 3221,11 3214,52
3^=0,250 62=0*571 0,6 2923,72 3042,80 3035,62 3016,88
Y^=0,375 Y2’0,071 0,7 2754,99 2929,78 2890,06 2854,41
w=./k. = 302,36°K
0,8 2621,34 2861,68 2777,45 2721,26
an
0,9 2516,08 2828,391 2690,81 2611,60
0,1 3201,72 3277,99 3184,77 3165,15
z = 8 0,2 2875,50 2920,20 2879,24 2872,52
3 Pg = 6 0,3 2598,68 2630,78 2622,39 2621,97
q^“2)5 <^2*^»250 0,4 2366,05 2401,86 2409,79 2408,94
aj=0,350 02=0,342 0 j5 2172,40 2225,57 2232,99 2228)89
6^=0,300 $2=0)632 0,6 2012,50 2094,04 2089,58 2077,28
Y j  = 0,35Ci y2 = 0,026 0,7 188i,14 1994,39 1978,10 1949)55
w v/k = 298,34°k 0,8
1773,08 1938,72 1878,10 1841,14
aD 0,9 1683,11 1889,15 1799,14 1747,49 j
0,1 2934,22 3004,21 2919,08 2901,24 i
z = 12 0,2 2632,00 2673)98 2636,67 2630,63
r^= 3 ^2= 6 0,3 2377,12 2406,56 2399,00 2398,70 I
q^=2,667 q2=5,167 0,4 2161,82 2194,60 2200,99 2201,21 1
a.=0,344 «2=0,339 0,5 1982,21 2030,73 2037,56 2032,91 j
B], = 0,313 62 = 0,645 0 ,8 1833,42 1907,58 1902,61 1892,54 1
Y j =0,344 y 2=0,016 0,7 1710,56 1817,79 1794,08 1772,84 1
w,,/k = 295 ,03°K
0,8 1608,74 1752,98 1703,84 1670,54 1
aD 0,9 1523,06 1708,77 1627,80 1581,38 j
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TABLA 7.16
E t a n o K l )  + n-Heptano. Valores de w/k, contactos CH^,OH, CH2>0H 
Valores de w^^/k son los valores medios para x = 5
1^ 30°C 40° C 50°C 60°C
0 1 3839,60 4678 45 4234 69 4029 48
z = 4 0 2 3548,47 4090 20 3821 12 3682 23
3 T 2= 7 0 3 3290,31 3620 41 3473 77 3404 90
Q2= ^ 0 4 3061,17 3250 78 3184 84 3187 92
a^ = 0 ,375 82 = 0 ,313 0 5 2857,09 2968 05 2946 51 3021 77
8j=0,250 $2=0,825 0 6 2674,13 2758 93 2750 96 2896 87
Y i =0,375 Y2=0,063 0 7 2508,32 2610 13 2590 36 2803 69
" a y / k  = 302,26°K
0 8 2355,68 2508 34 2456 89 2732 65
dD 0 9 2212,25 2440 26 2342 68 2674 17
0 1 2813,81 3420 16 3102 71 2954 80
Z = 8 0 2 2588,40 2980 61 2787 37 2688 14
r,= 3 P2= 7 0 3 2387,40 2625 37 2521 18 2472 79
q^= 2,5 qg= 5,5 0 4 2207,64 2343 85 2297 90 2301 14
8^=0,350 «2=0,295 0 5 2045,95 2125 48 2111 29 2165 57
01=0,300 62=0,682 0 6 1899,15 1959 65 1955 11 2058 44
Yi = 0 ,350 Y2=0,023 0 7 1764,07 1835 74 1823 08 1972 11
w.^/k = 298,3i*°K
0 8 1637,50 1742 14 1708 93 1898 93
aD 0 9 1516,20 1671 18 1606 35 1831 20
0 1 2600)29 3159 50 2867 07 2730 94
z 12 0 2 2389)57 2750 92 2573 22 2l82 08
r^= 3 P2= 7 0 3 2201)44 2420 48 2324 90 2280 64
qi=2 ,667 q2= 6 0 4 2032,92 2158 20 2116 24 2119 44
8^ = 0 ,344 «2=0,292 0 5 1881,03 1954 14 1941 36 1991 33
$1=0,313 62=0,699 0 6 1742,77 1798 32 1794 40 1889 12
Yi = 0 ,344 Y2 = 0 ,019 0 7 1615,16 1680 77 1669 44 1805 62
" a b / k  = 295,03°K
0 8 1495,16 1591 48 1560 58 1733 64
dU
,0 9 1379,72 1520 41 1461 87 1665 89
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TABLA 7.17
Propanol(l) + n-Hexario(2). Valores de w/k (°K) para los con­
tactos CH^jOH y CHgiOH. Los valores de w^^/k (contacto CHgsCHg) 
son los valores medios para x = 0,5
^1 50°C
z = 4 0,1 5682,87
r^ = 4 r% = 6 0,2 5252,87
Pj = 2,5 qg = 3,5 0,3 4876,12
a 2 " 0 ,300 «2 ” 0,357 0,4 4540,15
g ^  = 0 ,400 0 2 ” 0,571 0,5 4268,49
Y 2 Y 2 " 0,071 0,6 4030,65





z = 8 0,2 3591,30
= 4 Tg = 6 0,3 3324,89
= 3,250 q^ = 4,750 0,4 3093,03
«J = 0,269 a„ = 0,342 0,5 2893 ,10
6  ^ = 0,462 62 = 0,632 0,6 2722,49
Yj =0,269 Y2 = 0,026 0,7 2578,58




z : 12 0,2 3262)07
r^ = 4 rg = 6 0,3 3018)40
= 3,5 = 5,167 0,4 2806,20
= 0,262 Om = 0,339 0,5 2628,04
0  ^ = 0,476 0g = 0,645 0,6 2466,51
= 0,262 Y2 = 0,016 0,7 2334,17




Propanol(1) + n-Heptano(2). Valores de w/k para los contactos 
CHg,OH y Valores de w^^/k (CH^jCHj) son los valores
medios para x = 0,5
^1 60°C
0 1 5553,22
2 = 4 0 2 5023,97
r. = 4
^2
r 7 0 3 4580,49
= 2,5
^2
= 4 0 4 4215,18
= 0,300
“ 2
= 0,313 0 5 3920,46
6^ = 0,400 *2
r 0,625 0 6 3688,71 î
Yj = 0,300 ?2
= 0,063 0 7 3512,35








z = 8 0 2 3599,34
r. = 4 r 7 0 3 3271,45
= 3,250
^2
z 5,500 0 4 3000,04
(% j = 0,269 “2
z 0,295 0 5 2779,19
0^ = 0,462 92
= 0,682 n 6 2602,96
Yj = 0,269 Y2










Z = 12 0 2 3305,67 1
r. = 4
^2
r 7 0 3 3002,60 i
q^ ~ 3,500
^2
= 6 0 4 2751,47 1
= 0,262
“ 2
z 0,292 0 5 2546,74 1i
0^ = 0,476 $2 z 0,694 0 6 2382,88 1
= 0,262 ^2
z 0,014 0 7 2254,36











Valores medios de w/k ara x = 0,5, Contactos CHg y CHgiOH. 
w^^/k = valor medio para x = 0,5.
!
z 30°C 35°C 40°C 45°C
1 I 




2 + 6 3134,22 3210,85 3221,11 3214,52
2 + 7 2857,09 2968,05 2946,51 3021,77
3+6 4268,49
3 + 7 3920,46
8
2 + 6 2172,40 2225,57 2232,99 2228,89
2 + 7 2045,95 2125,48 2111,29 2165,57
3+ 6 2893,10 1
1
3 + 7 2779,19
12 
____
2 + 6 1982,21 2030,73 2037,56 2032,91
i
1
2 + 7 1881,03 1954,14 1941,36 1991,33






7.9.- Valores calculados de F para los contactos CH^ , CH  ^ y OH
Una vez conocidos los valores w/k podremos calcular
E
con ayuda de la {7.33} los valores de F y compararlos con los ex­
périmentales dados en la Tabla 7.14. Con objeto de usar la teoria 
estrictamente solo un valor de w/k ha de ser usado. Se ha hallado 
el valor medio de los dados en la Tabla 7.19 y este valor es el em- 
pleado.
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Los valores calculates ' para z = 4, 8 y 12 se dan en las Tablas 
7.20, 7.21 y 7.22. En la cabecera de estas Tablas se dan les valo­
res de y w usados en cada uno para los calcules.
Valores calculados de F 
w/k = 3276,31. z=4
TABLA 7.20






^1 30°C * 35°C
4Q0C 45°C 50°C 55°C 60*C
0,1 104,42 104,12 103,98 103,83
0,2 194,52 193,98 193,71 193,44
0,3 268,14 267,40 267,04 256,67
0,4 322,64 321,76 321,32 320,89
0,5 354,80 353,85 353,38 352,91
0,6 360,68 359,73 359,26 358,78
0,7 335,33 334,46 334,02 333,59
0,8 272,50 271,81 271,46 271,11
0,9 164,20 163,79 163,58 163,38
0,1 112,35 112,05 111,76 111,47
0,2 209,28 208,74 208,20 207,66
0,3 288,45 287,72 286,98 286,24
0,4 347,05 346,17 345,30 344,43
0,5 381,61 380,66 379,72 378,77
0,6 387,89 386,95 386,00 385,05
0,7 360,59 359,72 358,85 357,99
0,8 293,00 292,30 291,61 290,92










n 1 78,61U , 1
n 0 145,55u , z 
n 1 199,29u , 0 
n ü. 238 ,041
n c; 259,66u , 0 
n R 261,61u , D
n 7 240,82u , / 
n A j 193,53u ,  0 
0,9 i 115,161i !
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En la figura 7.5 se han representado las diferencias 
entre los valores expérimentales y calculados para z = 8. Para los 
otros valores de z se obtienen grâficas semejantes.
La concordancia no es perfecta pero puede considerar 
se satisfactoria teniendo en cuenta todas las suposiciones que hemos 
tenido que hacer para poder hacer los calcules realizables.
Con objeto de ver si se podian mejorar los resulta-
dos se han repetido los calculos pero usando para w/k no un unico
valor sino un valor a cada temperatura pero el mismo para todos los
sistemas. Los resultados se ehcuentran en las Tablas 7.23, 7.24 y
7.25. Los valores de w/k usados en cada caso se encuentran en la
cabecera de los valores calculados de F . En la figura 7.6, se han
E E
representado las diferencias G - G , para z = 8. Se obtiene
exp. calc. ^
un grafico semejante al anterior, lo que quiere decir que la dis- 
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Valores calculados de F . Contactes CHg, CHg, OH. w^^/k = 298,34 °K
w/k = 2298,04. z = 8





































































































































Valores calculados de F 
w/k = 2102,61 . z = 12.
TABLA 7.22 
Contactes CHg, CH^» OH. w ./k = 295 ,030%





































































































































Valores calculados de F . Contactes CHg, CHg, OH.
Los valores de w/k usados estan dados en la Tabla 7.19. Los valo­
res dependen unicamente de la temperatura, pero no del sistema.z=4


















































3134,22 210,85 3478 ,70 3214,55
0,1 99,52 101,87 110 95 101,70
0,2 185,43 189,79 206 68 189,48
0,3 255,60 261,63 284 90 261,21
0,4 307,56 314,82 342 80 314,33
0,5 338,24 346,23 376 97 345,71
0,6 343,87 351,98 383 20 351,47
0,7 319,71 327,26 356 26 326,80
0,8 259,83 265,97 289 51 265,60
0,9 156,57 160,27 174 44 160,06
2857,09 2968,05 3478 70
0,1 97,91 101,44 118 73
0,2 182,41 188,98 221 17
0*3 251,45 2feO,51 304 51
0,4 302,57 313,47 366 77
0,5 332,76 34^,74 403 30
0,6 338,29 350,47 409 95
0,7 314,53 325,85 381 09
0,8 255,61 264,81 309 66






















Valores calculados de F * Contactes CHg, CH^, OH.w^^/k= 298,349% 
Los valores de w/k dependen unicamente de la temperatura, pero no 
del sistema. z = 8
Sistema
^1 30°C
35°C 40®C 45°C 50°C 55°C
1
1 60°C















































































































































Valores calculados de F
TABLA 7.25 
Contactes CH 3, CHg, OH. w^./k = 295 ,03 
E
Los valores de w/k, dados a la cabecera de los valores de F , son 
los de la Tabla 7.19 y no dependen del sistema y si de la tempera­





35°C 40°C 45°C 50°C 55°C 60°C









































































































































7,10.- Calculo de w/k para los contactes CHg , CH^-CH  ^ V C H ^-OH
Procediendo cOmo en el caso anterior se han repetido 
los calculos para la détermihacion de w/k para los contactos C H g , 
CHg-CHg y CHgOH. Los valores se encuentran resumidos en las Ta­
blas 7.26 ^ 7.29. En la Tabla 7.30 se han resumido los valores 
pata X = 0*5.
TABLA 7.26
Etànol(l)-Hexano(2). Valores de w/k. Contactos CH , CH^-CH«,
CH^OH
35°C 450c 50°C 55°C
2 = 4
ri = 2 r =4
q S l , 5 q,2 = 2,5
a.=0,5 a,=0,5












































































V . - 2
a h l , 7 5  
ot. - 0 ) 5 
@1=0 
Yl=0,5


































































































































































TABLA l . n
Etanol(l)-Heptano(2). Valores de w/k, Contactos CH 
CHp-OH
3 ’ CHg-CHg y
^1
30°C 40*C 500C 6QOC
0,1 2996,41 3646,91 3302,54 3140,75
Z = 4 0,2 2783,51 3207,87 2995,02 2884,50
r^=2 r^=4,5 0,3 2595,84 2855,40 2738,10 2682,26
q^=l,5 q2=2,7S 0,4 2430,63 2580,11 2526,24 2527,29
a^=0,5 0^=0,455 0,5 2285,09 2372,62 2353,94 2412,85
$2=0 02*0,455 0,6 2156,44 2222,56 2215,69 2332,20
Yi=0,5 y 2=0,091 0,7 2041,90 2123,54 2105,96 2278,61
W L , / k  = 165 ,68°K 0,8 1938,68 2063,18 2019,25 2245,33ap
0,9 1844,01 2033,10 1950,04 2225,63
0,1 1992,65 2421,35 2195,82 2090,37 1
z = 8 0,2 1839,21 2117,18 1979,16 1907,94 1
^1=2 r2=4,5 0,3 1702,84 1871,85 1796,82 1761,60 1
q^=l,75 q2=3,625 0,4 1581,44 1678,28 1644,65 1646,26 1
0^=0,5 Ü2=0,448 0,5 1472,88 1529,41 1518,48 1556,82 j
0^-0 02=0,517 0,6 1375,07 . 1418,13 1414,12 1488,19 1
Yi = 0 ,5 y 2 = 0 ,034 0,7 1285,87 1337,36 1327,40 1435,26
W L  , / k  = 158 ,59°K
0,8 1202,16 1280,00 1254,14 1392,93
O.D
0,9 1124,79 1233,94 1190,13 1356,07
0,1 1800,55 2187,11 1984,08 1889,25
z = 12 0,2 1659,38 1909,66 1785,70 1721,84
r^=2 r2=4,5 0,3 1533,68 1685,64 1618,49 1587,07
q^=l,833 q2=3,917 0,4 1421,51 1508,49 1478,57 1480,22
a^ = 0 , 5 ^2 = 0,447 0,5 1320,90 1371,62 1362,06 1396,54
$1=0 02=0,532 0,6 1229,87 1268,46 1265,09 1331,30 i
Y^=0,5 Y2=0,021 0,7 1146,47 1192,40 1183,77 1279,77 1
w^,/k = 155 ,99°K
0,8 1068,58 1136,86 1114,20 1237,17 j
ab
:
0,9 994,54 1095»23 1052,48 1198,76 j
-  155 -
TABLA 7.28





z = 4 0,2 3631,70
r^ = 2,5 r^ = 4 0,3 3366,58
= 1,75 qg = 2,5 0,4 3136,20
= 0,429 @2 = 0,5 0,5 2938,03
0^ = 0,143 02 = 0,4 0,6 2769,55
Y2 = 0,429 Y2 “ 0,1 0,7 2628,23




z = 8 0,2 2319,44
r^ = 2,5 r2 = 4 0,3 2140,45
q^ ~ 2,125 q2 - 3,25 0,4 1984,27
ct^  ~ 0,412 ot2 ~ 0,5 0,5 1849,03
0 2 = 0 ,176 0 2 = 0,462 0,6 1732,86
Y^ = 0,412 Yg = 0,038 0,7 1633,91





z = 12 0,2 2075,78
r^ = 2,5 r2 = 4 0,3 1913,59
q^ = 2,25 q 2 = 3 , 5 0,4 1771,92
= 0,407 «2 - 0,5 0,5 1649,06
0^ = 0,185 02 = 0,476 0,6 1543,29
Y^ = 0,407 Y 2 - 0,024 0,7 1452,90









Z = 4 0,2 3562,08
r^= 2,5 r^= 4,5 0,3 3252,37
q^= 1,75 qg= 2,75 0,4 2997,71
a^= 0,429 a^= 0,455 0,5 2792,88
0,143 02 = 0,455 0,6 2632,67
Y^= 0,429 Yg= 0,091 0,7 2511,89
w ,/k = 165,680% 0,8 2425,34ap 0,9 2367,79
0,1 2607,14
z = 8 0,2 2351,22
r^= 2,5 r^= 4,5 0,3 2136,14
q^= 2,125 qg= 3,625 0,4 1957,99
a^= 0,412 «2= 0,448 0,5 1812,87
6j= 0,176 6g= 0,517 0,6 1696,86
Yj= 0,412 Y2= 0,034 0,7 1606,04





z = 12 0,2 2120,89
r^= 2,5 r^= 4,5 0,3 1924,66
q^= 2,25 qg= 3,917 0,4 1761,87
a^- 0,407 a„= 0,447 0,5 1628,88
Bj= 0,185 $2= 0,532 0,6 1522,06
Yi= 0,407 y 2= 0,021 0,7 1437,79




Valores medios de w/k para x = 0,5. Contactos CHg, CHg-CHg y 
CHg-OH. w^^/k = valor medio para x = 0,5
z 30*C 35*C 40°C 45°C 50°C 55°C 60°C
4
2 + 6 2448,50 2507,87 2515,62 2510,19
2 + 7 2285,09 2372,62 2353,94 2412,85
3 + 6 2398,03
3 + 7 2792,88
8
2 + 6 1538,96 1576,46 1581,64 1578,65
2 + 7 1472,88 1529,41 1518,48 1556,82
3 + 6 1849,03
3 + 7 1812,87
12
2 + 6 1372,08 1405,56 1410,24 1407,67
2 + 7 1320,90 1371,62 1362,06 1396,54




-  l b «  -
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7.11.- Valores calculados de F para los contactos CH^ , CHp-CH  ^
y CH q - o h
Los valores se encuentran en las Tablas 7.31 - 7.33 
usando para cada sistema un valor de w/k, indeoendiente de la 
temperatura. En la figura 7.7 se comparan los valores expéri­
mentales con los calculados para z = 8.
Como puede verse en la Tabla 7.30 los valores de w/k 
de sistemas con Etanol son mas constantes entre si que el con- 
junto de ellos y lo mismo puede decirse para los sistemas con 
n-Propanol, por lo que hemos repetido los câlculos usando un 
unico valor de w/k para los sistemas con Etanol y otro para los 
sistemas con Propanol. Los resultados se encuentran en las Ta­
blas 7.34 - 7.36 y en la figura 7.8. En ambos casos la concor­
dancia es parecida a la del caso anterior.
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Valores calculados de F . Contactos CHg, CHg-CHg y 
w^^/k = Valor medio para x = 0,5 = 165,68°K. z = U
Sistema ^1 30°C 35*C 40°C 45°C 50°C 55°C
60°C
w/k = 2495,54 1
0,1 103,27 103,00 102,87 102,73
0,2 191,72 191,23 190,98 190,73
0,3 263,27 262,60 262,26 261,92
0,4 315,46 314,66 314,26 313,86
2+6 0,5 345,31 344,45 344,01 343,58
0,6 349,24 348,38 347,95 347,51
0,7 322,85 322,06 321,66 321,27
0,8 260,69 260,06 259,74 259,43
0 9 155 95 155 58 155 29 155 21
w/k = 2356,11
0,1 100,72 100,36 99,99 99,63
0,2 188,24 187,56 186,89 186,22
0,3 260,38 259,46 258,54 257,62
0,4 314,50 313,41 312,31 311,21
2 + 7 0,5 347*14 346,14 344,95 343,75
0,6 354,78 353,57 352,37 351,17
0,7 331,61 330,50 329,39 328,29
0,8 271,12 270,23 269,34 268,45


































Valores calculados de F^. Contactos CH-, CH„-CH- y CH-- OH 









































































































Valores calculados de F 
w^^/k = 155,99°K
TABLA 7.33
Contactos CHg, CHg- CH^ y CHg- OH 
z = 12
Sistema ^1 30°CL
35*C 40°C 45°C 50°C 55°C 60°C
w/k = 1398,88°K
0,1 98,85 98,51 98,34 98,18
0,2 185,26 184,64 184,33 184,02
0,3 257,08 256,23 255,81 255,39
0,4 311,62 310,61 310,11 309,60
2 + 6 0,5 345,51 344,41 343,87 343,32
0,6 354,48 353,38 352,83 352,28
0,7 333,00 331,99 331,49 330,98
0,8 273,82 273,02 272,61 272,21







































































Valores calculados de F . Contactos CHg, CHg- CHg y CHg- OH
ab/
c = 155,68°% z = 4
""l
30°C 35°C 40°C 45°C 50°C 55°C 60°C
w/k = 2445,94°%
0,1 101,04 100,77 100,63 100,50
0,2 187,58 187,08 186,83 186,58
0,3 257,58 256,91 256,57 256,23
0,4 308,64 307,84 307 ,45 307,05
0,5 337,86 337,00 336., 56 336,13
0,6 341,71 340,85 340,42 339,98
0,7 315,89 315,10 314,71 314,31
0,8 255,08 254,45 254,13 253,82
0 9 152 60 152 23 152 04 151 85
w/k = 2445,94°%
0,1 104,95 104,58 104,22 103,85
0,2 196,12 195,45 194,78 194,10
0,3 271,27 270,35 269,43 268,51
0,4 327 ,65 326,55 325,45 324,26
0,5 361,84 360,64 359,45 358,25
0,6 369,56 368,36 367 *16 365,96
0,7 341 ,41 344,30 343,20 342,09
0,8 282,38 281,49 280,60 279,71
0 9 171,32 170 79 170,26 169 73









0 9 113 42

























Valores calculados de Contactos CHg, CH^- CHg y CH^- OH
z = 8w ,/k = 158,96°K. 
ab
j Sistema ’'i
30°C 35°C 40°C 45°C 50°C 55°C 60°C 1
w/k = 1554,3U°K
0,1 98,69 98,37 98,21 98,04 1
0,2 184,62 184,03 183,73 183,43
0,3 255,67 254,86 254,45 254,04
0,4 309,20 308,23 307,75 307,27
2 + 6 0,5 341,95 340,90 340,38 339,85
0,6 349,81 348,76 348,24 347,71
i 0,7 327,54 326,58 326,10 325,61
0,8 268,32 267,55 267,17 266,78
1 0,9 163,18 162,72 162,49 162,27
i
w/k = 1554,34°K
1 0,1 99,49 99,06 98,63 98,19
0,2 187,45 186,65 185,85 185,05
0,3 261,64 260,54 259,45 258,35
0,4 319,23 317,92 316,61 315,30
2 + 7 0,5 356,58 355,14 353,71 352,28
0,6 368,92 367,48 366,03 364,58
0,7 349,93 348,60 347,26 345,92
0,8 291,00 289,91 288,83 287,75










































Valores calculados de F . Contactos CHg, CH^- CH^ y CH^- OH
w^^/k = 155,99°K. z = 12
Sistema 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C 55°C
!
60°C
w/k = 1389 ,37°K
0,1 98,11 97,77 97 60 97,43
0,2 183,87 183,25 182 94 182,63
0,3 255,15 254,31 253 89 253,46
0,4 309,29 308,28 307 78 307,28
2 + 6 0,5 342,93 341,84 341 29 340,74
0,6 351,84 350,74 350 19 349,64
0,7 330,52 329,52 329 01 328,51
0,8 271,79 270,99 270 58 270,18
0,9 166,01 165,53 165 29 165,05
0,1 98,21 97,76 97 31 96,86
0,2 185,40 184,57 183 74 182,91
9,3 259,35 258,21 257 07 255,93
0,4 317,23 315,86 314 50 313,14
2 + 7 0,5 3 55,35 353,85 352 36 350,87
0,6 368,85 367,34 365 83 364,32
0,7 351,19 349,79 348 39 347,00
0,8 293,33 292,20 291 07 289,95
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8.- RESUMEN Y CONCLUSIONES
8.1. Se ha montado una tecnica experimental para la determina- 
cion del equilibrio liquido-vapor en sistemas binaries. 
Entra dentro de lo que podriamos llamar metodos dinamicos
8.2. Se han calibrado las distintas partes de que consta: ter- 
mopar, picnometros para medida de fracciones molares de 
las fases liquida y vapor, etc, asi como se ha comprobado 
su correcte funcionamiento de conjunto midiendo las pre- 
siones de vapor del sistema:
Benceno + Ciclohexano a 70°C
obteniendose concordancia con los de Scatchard^ para este 
mismo sistema a esta temperatura y consistencia termodina- 
mica en los valores obtenidos.
8.3. Hemos podido comprobar que es muy dificultoso, por no de­
cir imposible, obtener con esta tecnica datos termodinami- 
camente consistantes de presiones de vapor a temperatura 
constante en sistemas binaries cuyos componentes tienen 
una volatilidad muy diferente.
8.4. Se han medido las presiones de vapor en los sistemas:
Etanol + n-Hexano a 50°C 
Etanol + n-Heptano a 40°C y 60°C 
n-Propanol + n-Hexano a 50°C 
n-Propanol + n-Heptano a 60°C
8.5. Se han medido, por picnometria, los volumenes de exceso, 
a 25°C de los sistemas:
Metanol + Propanol 
Etanol + n-Hexano 
Etanol + n-Heotano 
n-Propanol + n-Hexano 
n-Propanol + n-Hentano
— jL 0 o —
8.6. Se ha determinado la consistencia de los valores obtenidos 
para los sistemas citados por dos mêtodos:
1. Método grafico
2. Método de Barker
8.7. A partir de los valores obtenidos y para los anteriores
sistemas, se han calculado las funciones de Gibbs de ex- 
E .
ceso, G , asi como, para cada sistema, y mediante un ajus-
j» ^  ^  E
te nor minimes cuadrados, una exoresion anlitica de G en
funcion de las fracciones molares.
E ^8.8. Las medidas de G se han usado para la comprobacion del
modelo de red de moléculas de diferente longitud de ca-
dena. Se han considerado dos tipos de elementos en los
que se pueden dividir las moléculas: 1) CH^, CH^ y OH;
2) CHg, CHg- CHg y CH^OH.
La energia de los contactos CH^, CH^ o CH^, CHg- CH^ se 
ha calculado a partir de medidas de G^ del sistema Hexa- 
no + Hexadecano.
La teoria no es muy sensible a la manera de dividir las 
moléculas en elementos, ni al numéro de coordinacion z.
Los resultados muestran una concordancia cualitativa aun- 
que no pueden considerarse satisfactorios desde un punto 
de vista cuantitativo. Estos hechos nonen de manifiesto 
la simplicidad del modelo de red que no tiene en cuenta 
muchos de los hechos que ocurren en este tipo de molécu­
las, como flexibilidad de las mismas, necesidad de un po- 
tencial de interaccion que varie con la distancia, etc.
— 169 —
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